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Le séléniure de fer, FeSe, est un matériau prometteur qui attire beaucoup d’attention depuis
qu’il a décroché le record de la température critique la plus élevée chez les supraconducteurs à
base fer. L’absence d’une phase magnétique à proximité de sa phase supraconductrice cause un
questionnement sur la nature du mécanisme d’appariement des électrons dans ce supraconducteur.
La symétrie avec laquelle ce mécanisme opère peut être déterminée en identiﬁant la structure et
la symétrie du gap supraconducteur du FeSe. Plusieurs études du gap ont été menées, mais elles
n’ont pas permis d’arriver à un consensus. Certaines mesures détectent des noeuds dans le gap
supraconducteur tandis que d’autres rapportent un gap non nodal. L’incapacité à réconcilier les
données existantes est en partie due au manque de mesures eﬀectuées sur des monocristaux propres
étant capables de résoudre des excitations à très basse énergie.
Ce mémoire présente une étude du gap supraconducteur du FeSe utilisant la mesure de la
conductivité thermique dans la limite où la température tend vers zéro comme sonde. Dans ce
régime de température, il a été possible d’examiner les excitations à très faible énergie de l’état
supraconducteur à l’aide d’un champ magnétique ﬁnement ajusté. De cette manière, un portrait
très détaillé de la dispersion en énergie des quasiparticules a été dressé. Nous ne détectons pas de
quasiparticules à énergie nulle et excluons donc la présence de noeuds sur le gap supraconducteur.
Nous observons un comportement de supraconducteur à deux bandes, suggérant que les deux
poches de la surface de Fermi ont des gaps diﬀérents dont les amplitudes diﬀèrent par un facteur
10. De plus, la grandeur du plus petit de ces deux gaps varie lorsque le niveau de désordre du
matériau change, ce qui suggère que le petit gap est anisotrope. Cette dernière observation permet
de réconcilier les études antérieures puisqu’une anisotropie du gap peut engendrer des noeuds
accidentels sur le gap si le niveau de désordre du matériau est suﬃsament bas. Quelques études
très récentes, parues en même temps que les résultats présentés ici, corroborent le scénario proposé
et sont présentées à la ﬁn du mémoire.
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Découverte en 1911 par Heike Karmerlingh Onnes, la supraconductivité est un phénomène
hors du commun. Plusieurs matériaux simples, dont certains éléments du tableau périodique, sont
des supraconducteurs dans les bonnes conditions. Pour atteindre l’état supraconducteur, il suﬃt
d’abaisser la température du matériau sous sa température critique Tc. Une fois supraconducteur,
le matériau acquière les deux propriétés qui déﬁnissent la supraconductivité. La première est une
résistivité électrique nulle, c’est-à-dire qu’il peut transporter un courant électrique sans qu’il y ait
de perte. La seconde est l’expulsion hors du matériau de tout champ magnétique, communément
appelée Eﬀet Meissner, qui rend possible la lévitation magnétique.
Le mécanisme responsable pour l’apparition de la supraconductivité est resté un mystère jusqu’à
l’élaboration de la théorie BCS [1, 2] par Bardeen, Cooper et Schrieﬀer en 1957. Un an plus tôt, les
travaux de Cooper [3] avaient démontré qu’une intéraction électron-phonon pouvait engendrer
une attraction eﬀective entre deux électrons et ainsi causer l’appariement des électrons dans un
supraconducteur. Selon la théorie BCS, ce sont ces «paires de Cooper», des bosons, qui forment
un condensat superﬂuide chargé électriquement qui permet un transport électrique parfait. La
supraconductivité est donc une manifestation macroscopique d’un phénomène quantique, soit la
condensation des électrons d’un matériau dans un seul et même état.
La théorie BCS décrit bien les supraconducteurs découverts avant 1957 et durant les deux
décénnies suivantes. Toutefois, de nouvelles familles de supraconducteurs ont été découvertes par
la suite et qualiﬁées de non-conventionnelles puisque le mécanisme électron-phonon de la théorie
BCS ne permet pas d’expliquer l’appariement des électrons dans ces matériaux. Une de ces familles
fut les oxides de cuivre, nommés cuprates, dont la supraconductivité fut découverte en 1986 par
Bednorz et Müller [4]. En l’espace de quelques années, des cuprates ayant des Tc allant jusqu’à
150 K ont été découverts, dépassant de loin les Tc des supraconducteurs conventionnels connus qui
ne dépassaient pas les 30 K. Ce fut le début d’une nouvelle période : l’ère des supraconducteurs à
haute température.
Une seconde famille de supraconducteurs à haute température fut découverte en 2008 par le
1
2groupe de Hosono [5]. Une Tc de 26 K fut observée dans un matériau à base de fer et, quelques
années plus tard, des supraconducteurs à base de fer ayant des Tc aussi hautes que 55 K furent
découverts. Jusqu’en 2014, ce record de Tc chez les supraconducteurs à base de fer n’avait pas été
battu et il semblait y avoir peu d’espoir que cette famille détrône les cuprates comme meilleurs
supraconducteurs à haute température. Cependant, une découverte monumentale arriva en 2014
avec l’observation d’une transition supraconductrice au-delà de 100 K dans des couches minces de
FeSe [6], doublant presque le record de Tc chez les supraconducteurs à base de fer. Ce fut le début de
quelques années d’étude archarnée sur le FeSe par la communauté des supraconducteurs à haute
température. Comprendre le mécanisme d’appariement causant la robuste supraconductivité dans
le FeSe pourrait être la clef pour résoudre l’énigme des supraconducteurs à base de fer et peut-être
même celle de la supraconductivité à haute température.
Le projet décrit dans ce mémoire a pour but de déterminer la symétrie et la structure du gap
supraconducteur du FeSe, des informations cruciales à la compréhension du mécanisme d’ap-
pariement des électrons. Des mesures de conductivité thermique dans la limite T → 0 ont été
utilisées pour sonder le gap. La dépendance en champ magnétique de cette quantité à été examinée
minutieusement, permettant d’extraire des informations précieuses sur le gap supraconducteur du
FeSe.
Le premier chapitre de ce mémoire présente les concepts théoriques nécessaires pour com-
prendre l’importance du gap supraconducteur et pour interpréter les données recueillies. Le
deuxième chapitre décrit le matériau à l’étude, FeSe, ainsi que les études antérieures portant sur
son gap. Le troisième chapitre explique les méthodes expérimentales utilisées pour préparer les
échantillons et pour eﬀectuer les mesures de conductivité thermique. Le quatrième chapitre présente
les résultats expérimentaux et les conclusions immédiates pouvant en être tirées. Le cinquième et
dernier chapitre contient des analyses plus poussées des donnnées et compare les résultats à ceux
existant dans la littérature.
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La surface de Fermi d’un matériau (ou de quelconque système électronique) est une surface
imaginaire dans l’espace réciproque (l’espace desk) qui sépare les états électroniques occupés des
états inoccupés à température nulle. La surface de Fermi est une surface d’énergie constante. Tous
les états au niveau de Fermi, c’est-à-dire contenus dans la surface de Fermi, ont comme énergie
EF, l’énergie de Fermi. EF est donc le plus haut niveau d’énergie occupé à T = 0, tous les états
d’énergie inférieure étant aussi occupés et ceux d’énergie supérieure étant vides.
La surface de Fermi existe parce que les électrons, étant des fermions, doivent respecter le
principe d’exclusion de Pauli. Bien qu’ils cherchent à occuper les états les moins énergétiques, les
électrons ne peuvent pas tous occuper l’état fondamental du système dont ils font partie. Ils doivent
plutôt se distribuer parmi les états disponibles en commençant par l’état ayant la plus basse énergie
et en remplissant tour à tour le prochain état libre ayant l’énergie minimale jusqu’à ce que tous les
électrons soient placés. L’énergie du dernier état rempli est l’énergie de Fermi. Par déﬁnition, tous
les états au-dessus du niveau de Fermi sont inoccupés et, puisque le système cherche à minimiser
son énergie, ceux en-dessous du niveau de Fermi sont forcément tous occupés.
Pour illustrer le concept, prenons l’exemple simple d’un gaz de N électrons libres en une
dimension. La relation de dispersion reliant le vecteur d’ondek (= (kx) en une dimension) à l’énergie
de l’état correspondant est ici
3
4E =
h¯2|k|2
2m
(1.1)
où h¯ est la constante de Planck réduite, |k| la norme du vecteur d’onde représentant l’état et m
la masse de l’électron. Cette relation produit une seule bande ayant la forme d’une parabole et qui
est illustrée à la Fig. 1.1.
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Figure 1.1 Structure de bandes du gaz d’électrons libres en une dimension. Les électrons du système
occupent tous les niveaux d’énergie jusqu’à l’énergie de Fermi, EF, inclusivement. Les
deux points de l’espace réciproque représentant des états ayant EF comme énergie, soit
les points −kF et kF, constituent la surface de Fermi de ce système.
Les N électrons occupent les N états les moins énergétiques au bas de la bande. Le plus haut
niveau d’énergie occupé, le niveau de Fermi, a une énergie EF qui dépend de N. La surface de Fermi,
qui contient tous les états d’énergie EF, est ici constituée de deux points situés à une distance égale
de l’origine de l’espace réciproque. Cette distance est nommée kF et dépend aussi de N. Comme
illustré, la « surface » formée par l’ensemble des pointsk avec |k| = kF sépare les états occupés des
états inoccupés.
Les gaz d’électrons libres en deux et trois dimensions sont aussi décrits par la relation de
dispersion de l’Éq. 1.1. En deux dimensions, la bande paraboloïdale donne lieu à une surface de
Fermi contenant tous les vecteurs d’ondes satisfaisant |k| =
√
k2x + k2y = kF, soit la surface d’un
cercle de rayon kF. En trois dimensions, la surface de Fermi déﬁnie par |k| =
√
k2x + k2y + k2z = kF
est simplement la surface d’une sphère de rayon kF.
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Connaître la surface de Fermi d’un matériau est primordial pour comprendre ses propriétés,
notamment les propriétés de transport de ses électrons.
Prenons encore l’exemple du gaz d’électrons libres en une dimension. Au repos, ce système
contient un nombre égal d’électrons ayant une quantité de mouvement positive (kx > 0) et une
quantité de mouvement négative (kx < 0). Supposons qu’un champ électrique soit appliqué de
façon à ce qu’un courantI d’électrons soit engendré vers la droite. Les électrons doivent donc néces-
sairement s’être redistribuer de façon à ce qu’ils aient collectivement une quantité de mouvement
nette positive. Le processus est illustré à la Fig. 1.2.
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Figure 1.2 Distribution des états électroniques pour un courantI dans un gaz d’électrons libres en
une dimension. Les électrons occupant les états à proximité du niveau de Fermi sont ceux
qui requièrent le moins d’énergie pour accéder aux états inoccupés. Ce sont donc ces
électrons-ci qui changent de niveaux d’énergie et sont responsables du courant engendré.
Puisque les électrons à proximité du niveau de Fermi sont situés très près (énergétiquement)
des états inoccupés, ce sont eux qui se déplaceront (dans l’espace réciproque) pour donner lieu à
un courant. L’énergie requise pour un tel changement d’état électronique est inférieure à l’énergie
qu’il faudrait fournir à un électron profondément sous le niveau de Fermi pour qu’il atteigne un
état inoccupé. Dans ce cas-ci, il est facile d’observer que les électrons près du niveau de Fermi sont
les seuls pour lesquelles les états de kx inverses sont vides. Le courant net est donc entièrement dû
aux électrons à proximité du niveau de Fermi.
Connaître la surface de Fermi d’un matériau signiﬁe donc connaître les électrons qui jouent le
6plus grand rôle dans la détermination de certaines propriétés du matériau comme le transport et la
chaleur spéciﬁque.
    	

L’exemple du gaz d’électrons libres donné précédemment représentait l’exemple le plus simple
d’une surface de Fermi. La simplicité de la surface de Fermi du gaz d’électrons vient du fait qu’elle
est isotrope, fermée et continue. Seuls quelques métaux élémentaires très simples possèdent une
surface de Fermi se rapprochant de ce cas idéal. En général, la surface de Fermi d’un matériau ne
possède jamais toutes ces caractéristiques.
La symétrie de la surface de Fermi dépend de la symétrie du système électronique qu’elle décrit.
Plus les électrons sont mobiles dans une direction donnée, plus la courbure de la surface est grande
selon cette direction. Tous matériaux dans lesquels le transport électronique n’est pas isotrope
possèdent nécessairement une surface de Fermi anisotrope.
Lorsque la surface de Fermi est grande ou qu’elle est très peu courbée, il se peut qu’elle atteigne
la limite de la zone de Brillouin dans une ou plusieurs directions avant de se refermer. Ceci donne
lieu à une surface de Fermi ouverte.
Si plusieurs bandes électroniques du matériau possèdent des états au niveau de Fermi, chaque
bande contribuera une surface diﬀérente à la surface de Fermi. La surface de Fermi du matériau ne
sera donc pas continue et sera constituée de quelques surfaces distinctes. Ces diﬀérentes parties
de la surface de Fermi sont appelées « poches » de Fermi ( ou parfois « feuillets » si elles sont
ouvertes). Tout dépendamment de la courbure (positive ou négative) des bandes qui contribuent à
la surface de Fermi, les poches résultantes sont classiﬁées de poches d’électrons ou de poches de
trous, puisqu’un état occupé sur une bande avec une courbure négative se comporte comme un
électron de charge positive.
La surface de Fermi du supraconducteur à base de fer KFe2As2 est montrée à titre d’exemple à
la Fig. 1.3 (a). Pour ce matériau, cinq bandes électroniques croisent le niveau de Fermi, donnant
lieu à quatre feuillets de Fermi et une poche. La poche de Fermi et trois des feuillets sont situés au
centre de la zone de Brillouin et sont composés de trous. Le dernier feuillet (représenté en quatre
parties) est un feuillet de trou et est situé aux coins de la zone de Brillouin.
Le fait que les feuillets aient si peu de courbure selon l’axe vertical (kz) reﬂète la nature fortement
bi-dimensionnelle de ce matériau. En eﬀet, les coeﬃcients de transport sont un ordre de grandeur
plus élevés dans le plan x− y. Pour les matériaux comme celui-ci, on choisi souvent d’ignorer l’axe
selon lequel la surface de Fermi change très peu en prenant une coupe perpendiculaire à cet axe.
7Figure 1.3 Surface de Fermi du KFe2As2. (a) La surface est composée d’une petite poche de trou (en
bleu pâle) et de trois feuillets de trous (en orange, bleu et rouge) au centre de la zone de
Brillouin, ansi que d’un feuillet d’électrons (en vert, quatre sections) au coin de la zone de
Brillouin. La courbure négligeable de la surface de Fermi selon l’axe vertical (kz) révèle la
grande anisotropie du transport électronique dans ce matériau fortement bi-dimensionnel.
(b) Coupe dans le plan kx − ky de la surface de Fermi. Figure adaptée de la Réf. [7].
Ceci réduit la surface de Fermi à une surface bi-dimensionnelle constituée de poches fermées. Dans
ce cas-ci, la représentation simpliﬁée de la surface de Fermi est illustrée à la Fig. 1.3 (b) (la dispersion
selon kz de la poche de trou a été ignorée vu sa petite taille).
Microscopiquement, la supraconductivité provient de l’appariement des électrons d’un ma-
tériau en paires de Cooper. Pour les supraconducteurs conventionnels, la théorie BCS explique
l’appariement en faisant intervenir une attraction eﬀective des électrons médiée par les phonons.
Pour les supraconducteurs non conventionnels, le mécanisme permettant la formation de paires de
Cooper demeure un mystère. Les interactions électron-phonon étant trop faibles pour expliquer les
hautes Tc de certains matériaux, des interactions d’origine magnétique ou autre sont possiblement
responsables de l’appariement.
Peu importe le mécanisme responsable de leur appariement, les paires de Cooper ont toujours
le même rôle : la formation d’un superﬂuide possédant une charge électrique. Lorsqu’appariés,
les électrons deviennent des bosons plutôt que des fermions et ne sont plus soumis au principe
d’exclusion de Pauli. Cela permet aux paires de Cooper d’occuper un seul et même état quantique,
8formant ainsi le condensat superﬂuide. C’est la capacité de ce condensat de se déplacer, lui et sa
charge, sans résistance qui confère à un supraconducteur sa résistivité électrique nulle.
L’absence de resistance électrique permet d’expliquer la deuxième propriété d’un supraconduc-
teur, soit la capacité d’expulser le champ magnétique de son volume (eﬀet Meissner). Lorsqu’un
supraconducteur est soumis à un champ magnétique externe faible, il se crée spontanément un
courant à la surface du matériau de telle façon à induire un champ magnétique qui annule le champ
externe. Ceci est possible puisque, sans résistance électrique, il n’y a aucun coût énergétique lié à la
formation de ce courant. Le champ magnétique externe pénètre tout de même une certaine épaisseur
du matériau, diminuant de manière exponentielle à la surface du supraconducteur. La longueur de
pénétration de London λ donne l’épaisseur de matériau nécessaire pour que le champ ait décru
jusqu’à 1/e de sa pleine valeur à la surface. La longueur de pénétration représente essentiellement
l’épaisseur sur laquelle le courant de surface existe. Plus la densité d’électrons supraconducteurs
(appariés) est grande dans le matériau, moins le volume de matériau nécessaire à la formation du
courant est grand et, donc, moins λ est grande. L’expulsion du champ magnétique est illustrée sur
la Figure 1.4.
Figure 1.4 Illustration de l’eﬀet Meissner. Les lignes du champ magnétique externe contournent le
supraconducteur puisque le courant de surface induit un champ inverse dans le matériau.
Le champ interne est nul. La longueur de pénétration λ représente l’épaisseur sur laquelle
le courant de surface existe et jusqu’à laquelle le champ externe peut pénétrer. Figure tirée
de la Réf. [8].
Lorsque le champ magnétique externe est augmenté, deux scénarios sont possibles. Dans le
premier, le champ interne demeure nul et l’eﬀet Meissner persiste jusqu’à l’atteinte d’un champ
critique Hc auquel la totalité du volume du matériau quitte l’état supraconducteur et atteint l’état
9normal. Dans le second scénario, l’eﬀet Meissner persiste jusqu’à l’atteinte d’un premier champ
critique, Hc1, auquel le champ externe commence à pénétrer dans le matériau à certains endroits. Ces
endroits, nommés vortex, sont de petites régions du matériau qui ne sont plus supraconductrices. La
Figure 1.5 illustre l’apparition de vortex. Dans cet état, appelé état mixte, la résistivité électrique est
encore nulle puisqu’une partie de l’échantillon est encore supraconductrice, mais le champ interne
nul n’est plus observable en raison de la présence de vortex qui laissent pénétrer le champ externe.
En augmentant le champ davantage, de plus en plus de vortex pénètrent le matériau. À l’atteinte
d’un deuxième champ critique, Hc2, les vortex couvrent la totalité du matériau, impliquant que tout
le matériau est dans l’état normal et que la supraconductivité n’est plus. Les supraconducteurs dans
lesquels le premier scénario est observé sont qualiﬁés de type I et ceux dans lesquels on observe un
état mixte sont qualiﬁés de type II. La majorité des matériaux les plus étudiés, dont celui qui fait
l’objet de ce mémoire, sont de type II.
Figure 1.5 Des vortex dans un supraconducteur (rectangle bleu). Les vortex permettent la pénétration
du champ magnétique externe (ﬂèches verticales) puisqu’ils correspondent à des régions
où le matériau est dans l’état normal. À noter que chaque vortex est entouré d’un courant
de surface (ﬂèches en boucles) d’épaisseur λ qui assure que le champ interne reste nul
dans les parties supraconductrices du matériau.
La Figure 1.6 montre des exemples types de diagrammes de phase en température et champ
magnétique pour des supraconducteurs de type I et II. Ces diagrammes de phase révèlent qu’il y
a bien deux 1 façons de supprimer la supraconductivité d’un matériau : le réchauﬀer au-delà de
sa température critique Tc ou le soumettre à un champ magnétique externe supérieur à Hc ou Hc2
(selon le type de supraconducteur). Commme illustré à la Figure 1.6, une combinaison de chaleur
et de champ magnétique peut aussi être employée puisqu’une température non nulle diminue
l’amplitude du champ critique tout comme un champ magnétique non nul diminue Tc(H). Dans ce
1. Il y a en fait une troisième façon de supprimer la supraconductivité, soit de soumettre un matériau à un courant
électrique excédant son courant critique Ic.
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mémoire, la mention de Tc ou de Hc2 sans mention d’une dépendance (en champ ou en température,
respectivement) fait référence à la valeur à champ nul (pour Tc) ou à température nulle (pour Hc2)
de ces quantités.
Figure 1.6 Diagramme de phase d’un supraconducteur de type I (en a) et de type II (en b). Les
symboles B correspondent au champ magnétique noté H dans le texte. Pour un supracon-
ducteur de type I, la resistivité nulle et l’eﬀet Meissner sont toujours observables sous Tc
et Hc(T). Pour un supraconducteur de type II, ces deux propriétés ne sont observables
que sous Hc1(T). Entre Hc1(T) et Hc2(T), région où des vortex pénètrent le matériau, la
résistivité est nulle, mais l’eﬀet Meissner n’est plus. Figure tirée de la Réf. [9].
Les températures et champs critiques sont reliés puisque leurs grandeurs sont toutes deux
déterminées par l’amplitude du paramètre le plus important pour un supraconducteur : le gap
supraconducteur Δ. Le gap représente l’energie du lien dans une paire de Cooper. Plus cette énergie
est grande, plus la supraconductivité est robuste : Δ ∝ Tc ∝
√
Hc2. Le but principal de la recherche
sur la supraconductivité étant de trouver des matériaux qui demeurent supraconducteurs dans des
conditions extrêmes (notamment, à température élevée) il est crucial de connaître et de comprendre
le gap des supraconducteurs à haute température. Ceci permettra ensuite de trouver des matériaux
dont le gap, et donc l’état supraconducteur, survivent à de plus hautes valeurs de température et de
champ magnétique.
   	
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Le gap supraconducteur Δ est une quantité représentant l’énergie nécessaire pour exciter une
quasiparticule dans l’état supraconducteur. Cette quasiparticule, appelée Bogolyubon, n’est en fait
qu’une paire de Cooper brisée. Le gap est donc la quantité d’énergie liant une paire d’électrons ou,
alternativement, la quantité d’énergie minimale devant être fournie à une paire pour la briser.
Lorsque le gap supraconducteur s’ouvre au niveau de Fermi et que les porteurs de charge s’y
trouvant forment des paires de Cooper, il se trouve que toutes les paires ne sont pas liées avec la
même énergie. Le gap dépend en fait du vecteur d’ondek décrivant les paires. La dépendance
de Δ(k) dans un matériau donné possède une symétrie qui est directement liée à la symétrie du
11
mécanisme d’appariement dans ce matériau (qui elle-même peut être liée à la symétrie cristalline
du matériau).
Dans le cas le plus simple d’un supraconducteur conventionnel tel que décrit par la théorie
BCS, le mécanisme d’appariement est constitué d’interactions électron-phonon. Ce mécanisme
est isotrope, c’est-à-dire que les porteurs de charge interagissent de manière identique avec les
phonons peu importe leur vecteur d’ondek. Ceci a pour conséquence que le gap ne possède pas
de dépendance enk. Une telle symétrie de gap est nommée s-wave, faisant référence à l’orbitale
atomique s dont la distribution est aussi isotrope. Ce cas est illustré dans le panneau de gauche de
la Figure 1.7.
La théorie BCS propose un mécanisme d’appariement provenant d’une interaction attractive,
mais il est possible qu’une interaction répulsive mène à la formation de paires de Cooper si le gap
n’a pas le même signe sur toute la surface de Fermi. La réalisation la plus simple de ce scénario
est une version un peu plus exotique de la symétrie s-wave nommée s±. Un gap possédant cette
symétrie est aussi isotrope, mais son signe peut changer entre diﬀérentes poches de la surface de
Fermi. Cette symétrie est illustrée dans le panneau de centre de la Figure 1.7.
Figure 1.7 Exemples de dépendances enk pour des gapsΔ de symétrie s-wave, s± et d-wave. Les cercles
noirs représentent une surface de Fermi hypothétique. Les lignes pointillées représentent
le gap supraconducteur. La distance entre la surface de Fermi et la ligne pointillée donne
l’amplitude du gap et la couleur donne son signe. Le gap typique s-wave est isotrope et
possède le même signe autour de chaque poche de la surface de Fermi. Le gap s± est aussi
isotrope, mais son signe varie selon la poche. Le gap d-wave est anisotrope et change de
signe sur certaines poches. Ce changement de signe nécessite la présence de points où le
gap est nul, appelés noeuds. Dans le cas de la symétrie dx2−y2 , les noeuds se trouvent aux
points où la surface de Fermi croise les diagonales de la zone de Brillouin.
Certains matériaux possèdent un gap fortement anisotrope. L’exemple le plus commun est le
gap des cuprates qui est de symétrie d (d-wave). Cette symétrie, illustrée dans le pannneau de droite
de la Figure 1.7, force le gap à changer de signe sur certaines poches. Pour ce faire, ces poches doivent
nécessairement avoir certains points auxquels le gap prend une valeur nulle. Ces points, appelés
noeuds, se situent aux croisements de la surface de Fermi et de certaines lignes (les diagonales de
la zone de Brillouin dans le cas de la symétrie dx2−y2). L’emplacement des noeuds est strictement
12
imposé par le type de symétrie d en jeu.
La symétrie du mécanisme d’appariement joue le rôle principal dans la détermination de la
dépendance enk du gap supraconducteur. Cependant, une modulation supplémentaire du gap
peut être causée par certains détails du matériau étudié, notamment par son niveau de désordre. Le
gap s-wave illustré plus haut représente le cas le plus simple, mais, même chez les supraconducteurs
BCS les plus typiques, une très légère anisotropie dans un gap s-wave est parfois observée. Chez
les supraconducteurs non conventionnels, il est possible de trouver des gaps s-wave extrêmement
anisotropes au point où la modulation du gap est assez grande pour que le gap change de signe à
certains endroits. Ce scénario est illustré à la droite de la Figure 1.8.
Un tel changement de signe engendre aussi des noeuds dans le gap. Ces noeuds sont qualiﬁés
d’accidentels puisqu’ils ne sont pas imposés par la symétrie et sont plutôt le résultat d’un certain
hasard. Ils peuvent aussi être éliminés en augmentant le désordre dans le matériau. En eﬀet,
augmenter le désordre augmente le taux de diﬀusion. Les processus de diﬀusion entre des régions
sur lesquelles le gap prend des valeurs diﬀérentes ont pour eﬀet de moyenner le gap. Plus il y a de
désordre, moins le gap est anisotrope. Pour un gap s-wave anisotrope avec des noeuds accidentels,
les noeuds se trouvent déplacés et éventuellement éliminés lorsque le niveau de désordre dépasse
un certain seuil, tel qu’illustré à la Figure 1.8.
Figure 1.8 Eﬀet du désordre sur diﬀérents gaps supraconducteurs. (Haut) Illustration d’un gap d-
wave et d’un gap s-wave anisotrope ayant des noeuds accidentels. (Bas) Amplitude du
gap selon le niveau de désordre, rouge étant le plus ordonné et noir le moins ordonné.
Dans les deux cas, l’anisotropie diminue en augmentant le désordre. Toutefois, les noeuds
imposés par la symétrie du gap d-wave demeurent tandis que les noeuds accidentels du
gap s-wave sont levés. Figure tirée de la Réf. [10].
Les noeuds imposés par la symétrie, eux, ne sont pas aﬀectés par le désordre. Le cas du gap
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d-wave est présenté à la Figure 1.8. Puisque le gap possède des régions avec diﬀérents signes, le
désordre réduit son anistropie. Cependant, les noeuds ne disparaissent jamais et restent ﬁxés aux
mêmes endroits puisque le gap est également distribué entre les régions positives et négatives.
Un gap parfaitement isotrope n’est pas aﬀecté par le désordre puisque qu’il est déjà parfaitement
moyenné.
La présence de noeuds sur un gap supraconducteur a de profondes conséquences. Puisque
le gap représente l’énergie nécessaire pour exciter une quasiparticule, le fait d’avoir un gap nul à
certains points sur la surface de Fermi implique la présence de quasiparticules même à énergie (ou
température) nulle. Tel qu’il sera vu plus loin, ceci a de grandes répercussions sur la conductivité
thermique d’un supraconducteur nodal (ayant des noeuds).
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La conductivité thermique κ d’un matériau est un tenseur qui donne sa capacité à transmettre
la chaleur. Lorsqu’un gradient de température ∇T est établi dans le matériau, une densité de
courant thermique JQ circule dans son volume. Ce courant dépend de la conductivité thermique
du matériau et est donné par l’équation matricielle
JQ = −κ∇T⎡
⎢⎢⎢⎢⎢⎣
JQx
JQy
JQz
⎤
⎥⎥⎥⎥⎥⎦
= −
⎡
⎢⎢⎢⎢⎢⎣
κxx κxy κxz
κyx κyy κyz
κzx κzy κzz
⎤
⎥⎥⎥⎥⎥⎦
⎡
⎢⎢⎢⎢⎢⎣
∂T
∂x
∂T
∂y
∂T
∂z
⎤
⎥⎥⎥⎥⎥⎦
. (1.2)
Cette équation peut être réduite à une équation scalaire lorsque la densité de courant est parallèle
à un axe et qu’elle n’a qu’une seule composante. Si, en plus, la seule composante du gradient qui
est d’intérêt est celle qui est parallèle au courant thermique et que les autres composantes sont
beaucoup plus faibles (ce qui est toujours le cas), une seule composante du tenseur κ est requise
pour lier courant et gradient. Les mesures décrites dans ce mémoire s’intéressent uniquement à ce
cas précis où le gradient de température est mesuré parallèlement au même axe cristallin le long
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duquel le courant thermique est injecté. Considérons que cet axe cristallin est aligné avec l’axe x
cartésien. Nous réduisons donc l’Éq. 1.2 à :
JQx  −κxx ∂T
∂x
. (1.3)
La dérivée partielle ∂T∂x peut être approximée par un gradient de température (pris comme
étant positif) mesuré entre deux points sur un échantillon étant séparés par une longueur l, soit
ΔT
l . La densité de courant unidirectionnelle JQx correspond au courant de chaleur Q˙ passant à
travers une aire wt transverse à l’axe x, soit Q˙wt où w et t sont la largeur et l’épaisseur de l’échantillon
respectivement. L’Éq. 1.3 peut donc s’écrire
Q˙
wt
 κxxΔTl
κxx  1
α
Q˙
ΔT
. (1.4)
La conductivité thermique longitudinale d’un échantillon est donc simplement donnée par le
ratio du courant thermique injecté divisé par le gradient de température résultant, ainsi que par un
facteur géométrique α = wtl provenant des dimensions de l’échantillon. Pour simpliﬁer la notation,
la conductivité thermique κxx sera notée κ pour le reste de ce mémoire.
Dans un métal, la conductivité thermique est assurée par les électrons ainsi que par les phonons.
Il y a donc deux mécanismes de transport de chaleur, dont les contributions s’additionnent pour
donner la conductivité thermique totale mesurée expérimentalement :
κ = κel + κph. (1.5)
Bien que l’expérience ne révèle que la somme des deux contributions, il est possible de les
distinguer l’une de l’autre puisqu’elles ont des dépendances en température diﬀérentes. Regardons
de plus près chaque mécanisme de conduction de chaleur.
Le modèle de Sommerfeld a permis de faire le lien entre la conductivité thermique électronique
κel et la chaleur spéciﬁque électronique Cel . Ne faisant intervenir que la vitesse de Fermi vF et le
libre parcours moyen des électrons lel , la relation est simple :
κel =
1
3
CelvFlel . (1.6)
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La dépendance en température de la contribution électronique provient de la chaleur spéciﬁque.
À basse température, le régime d’intérêt dans ce mémoire, seuls les électrons au niveau de Fermi
contribuent à la chaleur spéciﬁque. Le modèle de Sommerfeld donne
Cel =
π2
3
N(EF)k2BT (1.7)
où N(EF) est la densité d’états au niveau et Fermi et kB est la constante de Boltzmann. En utilisant ce
résultat dans l’Éq. 1.6, nous obtenons une dépendance linéaire en température pour la conducivité
thermique électronique :
κel =
π2
9
N(EF)vFlelk2BT. (1.8)
La relation entre la conductivité thermique phononique et la chaleur spéciﬁque des phonons
est similaire à celle des électrons :
κph =
1
3
Cphvslph. (1.9)
lph est maintenant le libre parcours moyen phononique et vs la vitesse du son. Encore une fois, il est
nécessaire de connaître la chaleur spéciﬁque qui, toujours dans le régime de la basse température,
est ici donnée par [11] :
Cph =
2π2
5
k4B
(h¯vs)3
T3. (1.10)
En substituant dans l’Éq. 1.9, nous trouvons une dépendance cubique en température pour la
conductivité thermique provenant des phonons :
κph =
2π2
15
lphk4B
h¯3v2s
T3. (1.11)
Nous avons ici considéré que le libre parcours moyen des phonons lph ne varie pas en fonction
de la température. Ceci est valide lorsque les phonons diﬀusent principalement sur les parois de
l’échantillon et que lph est déterminé par les dimensions de celui-ci. Cependant, lph peut acquérir
une dépendance en température lorsque les électrons sont une source signiﬁcative de diﬀusion
pour les phonons. Lorsque la diﬀusion sur les électrons devient dominante, la dépendance en
température de la conductivité thermique phononique devient plutôt quadratique.
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La conductivité thermique totale peut donc s’écrire :
κ = κel + κph
= AT + BT3 (1.12)
où A et B contiennent toutes les constantes des contributions électronique et phononique respecti-
vement. Puisqu’il est habituellement très intéressant de pouvoir distinguer les deux contributions,
il est pratique de tracer les données sous la forme κT (T
2) :
κ
T
= A+ BT2. (1.13)
De cette manière, la courbe devient simplement une droite. La contribution électronique, A,
est directement donnée par l’ordonnée à l’origine et la pente est déterminée pas la contribution
phononique. Puisqu’il est impossible de mesurer jusqu’à T = 0 K, il est nécessaire d’extrapoler
les données à T → 0 pour obtenir A, donc A = κT (T → 0). Cette quantité sera notée κ0T et est
habituellement appelée terme résiduel linéaire, en raison de la méthode utilisée pour l’obtenir.
   	 
		
À très basse température, la conductivité thermique d’un métal est intimement liée à sa conduc-
tivité électrique (σ) par la loi de Wiedemann-Franz :
κ
T
= L0 σ (1.14)
où L0 = π
2
3
k2B
e2 = 24.4 mWμΩ/K
2 est le nombre de Lorenz.
En mots, cette loi veut que la conductivité thermique d’un métal, exprimée comme κT , soit égale,
moyennant une constante, à sa conductivité électrique dans la limite T → 0. Autrement dit, un
bon conducteur électrique doit être un bon conducteur thermique. Ce fait est simple à comprendre
lorsqu’on considère que, dans cette limite, il n’y a pas de phonons pour transporter la chaleur. La
conduction thermique est donc entièrement assurée par les électrons. Cesmêmes électrons sont aussi
les seuls responsables du transport de charge électrique à travers le métal. Tout processus entravant
le déplacement des électrons dégrade donc nécessairement les transports thermique et électrique de
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manière identique. Pour cette raison, les deux conductivités se doivent d’être (approximativement)
égales.
Puisque les quantités mesurées expérimentalement sont κT et ρ (la résistivité électrique), il est
pratique de réécrire la loi comme :
κ
T
=
L0
ρ
. (1.15)
Cette formulation est juste à champ nul en raison de la symétrie du matériau étudié. Elle
demeure aussi adéquate en champ magnétique puisque ρxx (ici appelé ρ) est beaucoup plus grand
que ρxy. Nous avons donc :
κ
T
(H) =
L0
ρ(H)
. (1.16)
La vaste majorité des métaux respectent la loi de Wiedemann-Franz puisqu’il faut des méca-
nismes de conduction assez particuliers pour aﬀecter seulement le transport thermique ou seulement
le transport électrique à T → 0. Comme il sera mentionné dans la prochaine section, cette loi n’est
pas respectée dans l’état supraconducteur. Ceci en fait un bon test pour déterminer si un métal est
dans son état supraconducteur ou dans son état normal.
  	
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Les propriétés de transport d’un supraconducteur sont très diﬀérentes de celles d’un métal. Du
côté électrique, un supraconducteur est un conducteur parfait avec une resistivité nulle. Du côté
thermique, cependant, un supraconducteur est un excellent isolant, violant complètement la loi de
Wiedemann-Franz.
L’incapacité d’un supraconducteur à transporter la chaleur provient du fait que les électrons au
niveau de Fermi, qui devraient être en partie responsables de la conduction, sont gappés et forment
des paires de Cooper. Ces paires étant des bosons condensés dans un état superﬂuidique, elles
sont incapables de tranporter l’entropie et, donc, la chaleur. Les seuls porteurs de chaleur dans un
supraconducteur sont les phonons (seulement à température ﬁnie) et les excitations (quasiparticules)
de l’état supraconducteur. Ces excitations étant essentiellement des paires de Cooper brisées, il est
simple de comprendre comment elles contribuent au transport thermique.
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Comme expliqué à la Section 1.2.2, le gap supraconducteur donne la quantité d’énergie requise
pour exciter une quasiparticule. Certains matériaux ont un gap qui est non nul sur la totalité de la
surface de Fermi. Pour ces matériaux, il faut appliquer une température (ou un champ magnétique)
ﬁnie pour générer des quasiparticules et voir apparaître une contribution électronique au transport
de chaleur. D’autres matériaux ont des noeuds dans leur gap supraconducteur. Ces noeuds, endroits
où le gap est nul, impliquent la présence de quasiparticules à énergie nulle. Un supraconducteur
nodal contient donc des paires de Cooper qui sont brisées sans qu’aucune énergie ne leur soit
fournie. Un tel supraconducteur a donc des électrons capables de contribuer au transport thermique
même à température et champ magnétique nuls.
L’étude de la conductivité thermique à très basse température est donc une excellente façon de
déterminer la structure nodale d’un supraconducteur.
   	
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Dans la limite température nulle, les phonons ne contribuent pas à la conductivité thermique. La
conductivité à T → 0 provient donc entièrement des électrons. La Figure 1.9 donne des exemples de
courbes de conductivité thermique électronique à très basse température pour les deux cas décrits
brièvement plus haut, soit celui d’un supraconducteur non nodal et celui d’un supraconducteur
nodal.
Figure 1.9 Exemples de conductivités thermiques électroniques pour un supraconducteur avec un
gap plein et un supraconducteur avec des noeuds dans son gap (de symétrie dx2−y2 dans
le cas illustré). Seul le supraconducteur nodal a une contribution électronique non nulle à
T = 0 K et une valeur ﬁnie de κ0T . Figure tirée de la Réf. [12].
Pour un supraconducteur avec un gap sans noeud, aucune quasiparticule n’existe à T = 0 K. La
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conductivité thermique électronique est donc nulle à température nulle. Elle augmente initialement
très lentement avec la température puis commence éventuellement à augmenter de manière expo-
nentielle [13] lorsque, sur une échelle énergétique, la température s’approche de la valeur du gap
supraconducteur.
Pour un supraconducteur nodal, les quasiparticules provenant des noeuds sont présentes à
T = 0 K. Ces paires brisées contribuent au transport thermique et confère à la conductivité
thermique électronique κeT une valeur ﬁnie même à température nulle. Dans ce cas-ci, la conductivité
augmente immédiatement avec une dépendance en T2 [14]. Ceci est dû au fait que, aux alentours
des noeuds, il existe nécessairement une région où le gap est très petit. Très peu d’énergie (ou une
très faible température) est nécessaire pour exciter des quasiparticules dans ces régions. Le nombre
de porteurs de chaleur augmente donc rapidement avec la température.
Le point le plus important à retenir est que seuls les supraconducteurs ayant des noeuds dans
leur gap ont un terme résiduel linéaire κ0T non nul.
Rappelons que l’expérience ne permet demesurer que la conductivité thermique totale,mais que,
puisque la contribution phononique est nulle à T = 0 K, la valeur de κ0T obtenue expérimentalement
ne renseigne que sur la contribution électronique et la structure nodale du gap.
Pour obtenir le terme résiduel linéaire, il est nécessaire d’extrapoler les données prises à tem-
pérature ﬁnie vers le zéro absolu. Pour la vaste majorité des matériaux, il est suﬃsant de mesurer
jusqu’à une température minimale entre 50 mK et 100 mK, régime atteignable avec un réfrigérateur
à dilution. Comme illustré à la Figure 1.10, le fait que κ0T soit une valeur extrapolée et non mesurée
ne constitue pas un problème lorsque les données sont de bonne qualité. Cet exemple montre
clairement la puissance des mesures de conductivité thermique dans la limite T → 0 lorsqu’on
cherche à déterminer si le gap d’un supraconducteur possède des noeuds.
  ﬀ 	
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Il avait été mentionné précédemment que l’application d’un champ magnétique ﬁni est un autre
moyen d’aﬀaiblir le gap supraconducteur et, donc, de potentiellement exciter des quasiparticules.
L’application d’un champ suﬃsamment fort peut engendrer des quasiparticules qui subsistent
à température nulle dans un supraconducteur non nodal et ainsi mener à une valeur ﬁnie de κ0T .
Dans un supraconducteur nodal, la valeur de κ0T augmente aussi en champ puisqu’il est facile
d’exciter des quasiparticules supplémentaires, mais la dépendance en H est bien diﬀérente. Dans
les supraconducteurs de type II, tel le matériau qui fait l’objet de ce mémoire et la plupart des
supraconducteurs les plus étudiés, la physique des vortex joue un grand rôle dans la détermination
de la dépendance en champ magnétique de κ0T .
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Figure 1.10 Exemples de données expérimentales démontrant que l’extrapolation du terme résiduel
linéaire κ0T permet de déterminer si un supraconducteur est nodal. Le supraconducteur
NbSe2, qui a une symétrie s-wave, n’a clairement pas de noeuds puisque son terme
résiduel linéaire est nul. Le cuprate Tl-2201 ayant une symétrie d-wave qui impose la
présence de noeuds sur le gap a bien une valeur ﬁnie de κ0T . Figure tirée de la Réf. [15].
Pour un supraconducteur sans noeuds, nous avons vu que l’excitation de quasiparticules par la
température est lente puisqu’une énergie approchant celle du gap doit être atteinte avant de voir
un nombre signiﬁcatif de paires de Cooper commencer à se briser. Le même argument est valide
lorsqu’un champ magnétique est appliqué : très peu de quasiparticules sont excitées à faible champ.
Cependant, au-delà de Hc1 dans un supraconducteur de type II, des vortex pénètrent l’échantillon
introduisant ainsi des quasiparticules puisque le coeur d’un vortex n’est pas supraconducteur. Ce
mécanisme est responsable de l’excitation de la majorité des quasiparticules existantes à bas champ.
Ces excitations sont toutefois localisées au coeur des vortex et doivent se déplacer de vortex en
vortex par eﬀet tunnel pour transporter la chaleur. Ce mécanisme peu eﬃcace confère à κ0T une lente
dépendance exponentielle en champ magnétique à bas champ.
Pour un supraconducteur nodal, nous avons une augmentation en champ de κ0T beaucoup plus
rapide puisqu’il est plus facile de briser des paires de Cooper et que ces excitations existent dans
l’état supraconducteur, plutôt que d’être conﬁnées au coeur des vortex. Le mécanisme par lequel
les quasiparticules sont excitées à bas champ est un déplacement Doppler des états à basse énergie
par le superﬂuide circulant autour des vortex. Ce phénomène, appelé eﬀet Volovik [16], donne une
dépendance en
√
H qui cause une augmentation rapide de κ0T à faible champ.
Des exemples de chaque cas sont donnés à la Figure 1.11. Les supraconducteurs non nodaux Nb
(s-wave conventionnel) et Ba0.6K0.4Fe2As2 (s-wave non conventionnel) ont un terme résiduel linéaire
nul à champ nul qui augmente très lentement à bas champ pour éventuellement atteindre une
dépendance exponentielle. Les supraconducteurs nodaux Tl-2201 (un cuprate d-wave) et KFe2As2
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(un pnicture de fer avec un gap nodal) ont un terme résiduel linéaire ﬁni même à champ nul qui
augmente rapidement en
√
H.
Figure 1.11 Exemples de dépendances en champ des termes résiduels linéaires κ0T de supraconduc-
teurs non nodaux (Nb et Ba0.6K0.4Fe2As2 (en bleu)) et de supraconducteurs nodaux
(Tl-2201 et KFe2As2 (en rouge)). Les axes sont normalisés par le champ critique supérieur
Hc2 et par la conductivité thermique de l’état normal κNT . Les deux premiers matériaux
démontrent bien la faible dépendance attendue à bas champ et les deux derniers ont
bien un κ0T qui augmente rapidement en
√
H. Figure tirée de la Réf. [10].
Les deux exemples de supraconducteurs nodaux donnés à la Figure 1.11 représentent la dé-
pendance en champ magnétique de κ0T attendue pour des échantillons désordonnés. Dans des
matériaux plus ordonnés, l’eﬀet Volovik n’est obervable qu’à très faible champ. La Figure 1.12
montre la dépendance en champ de κ0T pour un échantillon très propre du supraconducteur nodal
KFe2As2, ainsi que la prévision théorique pour un gap d-wave dans la limite propre. Contrairement
aux courbes provenant d’échantillons désordonnés pour lesquelles la dépendance est en
√
H de
H = 0 T jusqu’à Hc2, l’eﬀet Volovik ne perdure ici que jusqu’à environ 0.1 Hc2. L’autre diﬀérence
majeure est la chute importante de κ0T sous Hc2, celui-ci perdant déjà 60% de sa valeur à l’état normal
dès 0.9 Hc2. Cette chute est due à l’apparition de vortex dans le matériau en passant sous Hc2 et en
entrant dans l’état supraconducteur. Les vortex constituent une nouvelle source de diﬀusion qui
réduit rapidement le libre parcours moyen des quasiparticules. Dans les échantillons moins propres,
la diﬀusion sur les vortex est négligeable face à la diﬀusion sur les impuretés. L’introduction de
vortex dans le matériau ne cause donc pas de changement majeur au libre parcours moyen et il n’y
a donc pas de chute signiﬁcative de la conductivité thermique directement sous Hc2. Il est à noter
que cette chute peut être observée dans tout supraconducteur de type II propre, que son gap ait des
noeuds ou non.
Nous avons donc vu que les mesures de conductivité thermique à très basse température
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Figure 1.12 Dépendance en champ de κ0T pour un échantillon très propre du supraconducteur nodal
KFe2As2 (points rouges) et telle que calculée [17] pour un gap nodal d-wave dans la limite
propre (ligne noire). Contrairement aux matériaux désordonnés, la dépendance en
√
H
(eﬀet Volovik) n’est observable qu’à très faible champ et une chute rapide de κ0T a lieu
sous Hc2. Figure tirée de la Réf. [18].
peuvent déterminer si un supraconducteur possède un gap avec des noeuds en extrapolant les
données à T → 0 pour obtenir κ0T et que la dépendance en champ magnétique de cette quantité peut
aussi être utilisée pour déterminer la structure nodale du matériau.
     		
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Découvert en 2008 [19], soit deux ans après la découverte du premier supraconducteur à base
de fer, le séléniure de fer (FeSe) n’a initialement pas attiré beaucoup d’attention. Les Tc maximales
observées dans les échantillons de FeSe disponibles à l’époque étaient d’environ 8.5 K, bien infé-
rieures aux Tc de certains pnictures 1 de fer. Outre une structure très simple et une Tc augmentant
considérablement avec l’application de faibles pressions [20], rien ne justiﬁait un intérêt particulier
pour le FeSe ou le distinguait des autres supraconducteurs à base de fer.
L’observation, en 2014, d’une Tc dépassant les 100 K dans des couches minces de FeSe sur
substrats de SrTiO3 [6] changea très rapidement la situation. Une nouvelle technique de croissance
permettant la synthétisation de monocristaux très purs ayant récemment été découverte [21], la
table était mise pour quelques années de travaux intenses sur le FeSe, tant en couches minces qu’en
cristaux.
Ce chapitre décrit les principales études eﬀectuées sur le FeSe monocristallin, avec une attention
particulière aux travaux visant à déterminer la structure de son gap supraconducteur.
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Figure 2.1 Structures cristallines des diﬀérentes familles de supraconducteurs à base de fer. Le
FeSe (à gauche) est simplement un empilement de plans fer-sélénium (atomes rouges
et jaunes sur l’illustration). Ces plans sont communs à toutes les familles, ceux-ci étant
cependant composés de fer et d’arsenic dans les autres matériaux. Ces autres familles ont
toutefois des structures plus complexes puisque d’autres espèces atomiques occupent
des sites interplanaires. Dans le cas du LiFeAs, seul des atomes de lithium (en orange)
se trouvent entre les plans, mais les supraconducteurs à base de fer les plus complexes
comptent plusieurs types d’atomes diﬀérents entre leurs plans fer-arsenic. Figure tirée de
la Réf. [22].
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Le séléniure de fer a la structure cristalline la plus simple de tous les supraconducteurs à base
de fer. La Figure 2.1 compare cette structure à celles des principales familles de pnictures de fer. Le
FeSe est, comme les pnictures, un matériau quasi bi-dimensionnel, n’étant qu’un empilement de
plans fer-sélénium. Il se distingue toutefois par le fait qu’il ne contient aucun atome interplanaire et,
évidemment, qu’il ne contient que deux espèces atomiques.
Les premiers échantillons synthétisés contenaient deux phases distinctes de FeSe : une phase
supraconductrice tétragonale et une phase pouvant avoir une symétrie monoclinique ou hexagonale.
La première phase, nommée β-FeSe, est la phase recherchée et a la composition Fe1−xSe avec une
1. Pnicture : Composé contenant un pnictogène (élément de la famille N, P, As, etc.)
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valeur de x entre 0 et 0.05. Le seconde phase, une phase parasite, contient un ratio fer : sélénium
s’éloignant beaucoup plus de 1 : 1. Ces échantillons, bien que contenant peu de phase parasite, n’en
étaient jamais complètement libres. La phase β-Fe1−xSe avait habituellement un x entre 0.01 et 0.03.
En 2013, la technique de transport de vapeurs chimiques fut utilisée avec succès pour faire croître
des monocristaux de FeSe à une température inférieure à 457 ◦C [21]. La basse température permet
d’éviter complètement l’apparition de la phase parasite. De plus, la phaseβ-Fe1−xSe synthétisée ainsi
se rapproche plus d’un ratio 1 : 1, ayant un x aussi bas que 0.005. Cette nouvelle génération de cristaux
très ordonnés pouvait atteindre des Tc allant jusqu’à environ 9.5 K. Elle a aussi permis l’obervation
d’oscillations quantiques [23], auparavant impossible, ainsi que des études plus détaillées des
propriétés de volume du FeSe.
Puisque les travaux décrits dans ce mémoire (et plusieurs des études citées) ont été eﬀectués avec
ces nouveaux cristaux, l’utilisation du nom « FeSe » signiﬁera un matériau composé uniquement de
β-FeSe stoechiométrique, c’est-à dire ayant un ratio fer : sélénium très près de 1 : 1. Tout résultat
prédatant 2013 provient nécessairementde cristauxnon-stoechiométriques (et contenantune certaine
quantité de phase parasite), mais la distinction sera faite explicitement si elle est essentielle.
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Le FeSe étant un supraconducteur de type II, il possède un champ magnétique critique inférieur,
Hc1, et un champ magnétique critique supérieur, Hc2. Le diagramme de phase en champ magnétique
et en température donne la dépendance en température de ces champs critiques, mais nous nous
intéresserons principalement à leur valeur à température nulle puisque les mesures de ce projet
sont eﬀectuées dans cette limite. La Figure 2.2 présente les résultats de deux papiers ayant étudié
les champs critiques du FeSe.
Le panneau de gauche illustre la dépendance en température de Hc1 pour un champ magnétique
appliqué selon l’axe c cristallin, soit la même orientation qui a été utilisée dans les travaux qui seront
décrits plus loin. Deux méthodes sont utilisées pour déterminer le champ critique inférieur à partir
de mesures de magnétisation. En moyennant les deux méthodes et en extrapolant à T → 0, nous
obtenons une valeur approximative de Hc1(T = 0) = 3 mT.
La dépendance en température du champ critique supérieur est présentée au panneau de droite.
Nous nous intéressons encore une fois au cas d’un champ orienté selon l’axe c. Dans cette condition,
un modèle théorique [26] permet d’extrapoler les données jusqu’à une valeur de Hc2(T = 0) = 14 T.
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Figure 2.2 Champs magnétiques critiques en fonction de la température. (Gauche) Champ cri-
tique inférieur Hc1 (selon l’axe c) déterminé grâce à des mesures de magnétisation [24].
Une extrapolation des données jusqu’à T → 0 donne une valeur maximale d’environ
Hc1(T = 0) = 3mT (= 30Oe). (Droite) Champ critique supérieur Hc2 obtenu grâce à desme-
sures d’oscillations radiofréquences [25]. Le modèle de Werthamer-Helfand-Hohenberg
(WHH) [26] permet de trouver Hc2(T = 0) = 14 T pour un champ magnétique appliqué
selon l’axe c.
La transition entre l’état Meissner (champ interne nul) et l’état mixte (présence de vortex) à
Hc1 a donc lieu très profondément à l’intérieur de l’état supraconducteur. De plus, la minuscule
valeur du champ critique inférieur implique qu’une mesure visant à étudier la transition à Hc1 doit
nécessairement employer un très faible champ magnétique ﬁnement ajusté.
Le diagramme température-pression du FeSe (Figure 2.3) est très diﬀérent de tout autre dia-
gramme de phase chez les supraconducteurs à base de fer. L’état supraconducteur du FeSe apparaît
sous la forme d’un dôme avec une Tc maximale de 36.7 K à 8.9 GPa. À basse pression, une transition
structurale allant d’une symétrie tétragonale vers une symétrie orthorombique est observée en
refroidissant le matériau.
Ce diagramme de phase se distingue de celui des autres supraconducteurs à base de fer par
l’absence d’une transition magnétique accompagnant la transition structurale. La Figure 2.4 présente
le diagramme de phase du pnicture de fer Ba1−xKxFe2As2 qui illustre le scénario standard dans
lequel la transition structurale à la température TS est immédiatement suivie d’une transition
magnétique à la température de Néel TN . Cette phase magnétique dans la région où le dôme
supraconducteur naît est commune à tous les supraconducteurs à base de fer autres que le FeSe
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Figure 2.3 Diagramme de phase du FeSe. Comme dans la majorité des supraconducteurs non conven-
tionnels, la supraconductivité apparaît sous forme de dôme. La transition structurale de
tétragonal à orthorombique à basse pression dans le FeSe se distingue des transitions
similaires dans d’autres supraconducteurs par le fait qu’elle ne soit pas accompagnée
d’une transition magnétique. Figure tirée de la Réf. [27].
recensés à ce jour et est même observée chez les cuprates supraconducteurs.
Figure 2.4 Diagramme de phase du Ba1−xKxFe2As2. Contrairement au cas du FeSe, le dôme su-
praconducteur (en mauve) est précédé d’une phase magnétique (antiferromagnétique
orthorombique, en bleu). La transition structurale de la phase tétragonale existant à haute
température vers cette phase orthorombique a lieu à la température TS, et est immédiate-
ment suivie d’une transition magnétique à la température de Néel TN. Figure tirée de la
Réf. [28].
La présence d’une phase magnétique à proximité de la phase supraconductrice dans les dia-
grammes de phase d’une multitude de supraconducteurs non conventionnels suggère un lien
entre le magnétisme et la supraconductivité à haute température. Un mécanisme d’appariement
des électrons qui fait intervenir le magnétisme a donc longtemps été envisagé pour décrire les
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supraconducteurs à haute température. Le cas du FeSe est d’un intérêt particulier puisque sa supra-
conductivité ne semble pas être liée à quelconque forme de magnétisme. Ceci suggère ou bien que le
magnétisme ne soit pas intimement lié à la supraconductivité à haute température, ou bien que FeSe
possède un mécanisme d’appariement considérablement diﬀérent des autres supraconducteurs
non conventionnels.
La détermination du mécanisme d’appariement des électrons dans le FeSe est donc d’une
très grande pertinence à l’étude de la supraconductivité à haute température. L’étude du gap
supraconducteur du FeSe est l’approche de prédilection pour arriver à cette ﬁn puisque la structure
et la symétrie de celui-ci reﬂètent directement sur la symétrie du mécanisme d’appariement entrant
en jeu.
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Il est très utile de connaître la surface de Fermi d’un matériau avant de tenter de déterminer la
structure de son gap. Le nombre de poches distinctes formant la surface de Fermi donne le nombre
maximal de gaps diﬀérents pouvant exister sur cette surface. Dans le cas d’une symétrie qui impose
des noeuds sur le gap le long de certaines directions, l’emplacement des poches détermine si elles
interesectent une ligne de noeuds et, donc, si elles ont des noeuds imposés par la symétrie sur leur
gap respectif.
Figure 2.5 Surface de Fermi du FeSe. (a) Dispersions des diﬀérents cylindres de la surface de Fermi
selon l’axe kz. (b) Coupe de la surface de Fermi dans le plan kx-ky. La poche au centre
de la zone de Brillouin est composée de trous et celle au coin d’électrons. Les diﬀérentes
couleurs correspondent aux diamètres maximaux et minimaux des cylindres tels que
dessinés en (a). Figure tirée de la Réf. [23].
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La surface de Fermi du FeSe monocristallin, déterminée expérimentalement [23], est illustrée sur
la Figure 2.5. Deux bandes croisent le niveau de Fermi, donnant lieu à deux surfaces cylindriques
distinctes parallèles à l’axe kz. La courbure des surfaces selon cet axe est faible en raison de la nature
quasi bi-dimensionnelle du matériau. La surface est donc tracée sur une zone de Brillouin en deux
dimensions à la Figure 2.5(b). Les deux cylindres deviennent deux poches d’aires très similaires,
une composée de trou au centre de la zone de Brillouin et une composée d’électrons aux coins.
Le FeSe monocristallin peut donc posséder un maximum de deux gaps supraconducteurs
distincts si les porteurs de charge des deux poches ne sont pas gappés de manière identique. Comme
il sera vu plus loin, certaines mesures ont eﬀectivement détecté deux valeurs de gap diﬀérentes
dans FeSe.
Le FeSe en couches minces, dont la Tc est beaucoup plus élevée, a une surface de Fermi dif-
férente. La poche de trous qui existe dans la version tridimensionnelle du matériau est absente
en deux dimensions puisqu’une seule bande croise le niveau de Fermi dans ce cas. Le mécanisme
d’appariement n’est donc pas nécessairement le même que celui dans les monocristaux. Toutefois, il
demeure que les couches minces et les monocristaux sont deux limites diﬀérentes d’un seul et même
système. L’étude de la limite 3D du FeSe est donc tout de même très utile pour tenter de comprendre
l’origine des hautes Tc et l’eﬀet de la physique multibande sur le mécanisme d’appariement.
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Plusieurs études ont tenté de déterminer la symétrie du gap supraconducteur du FeSe, sans
arriver à un consensus quelconque. Un débat persiste sur la présence ou l’absence de noeuds, chaque
option ayant des données semblant la supporter.
Cette section présente les diﬀérents types de mesures ayant été employées pour étudier le gap
du séléniure de fer monocristallin.
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La spectroscopie par eﬀet tunnel permet de mesurer la densité d’états électroniques locale d’un
matériau. Dans un supraconducteur, cette mesure est utile puisqu’elle ne tient compte que des
électrons non appariés.
Dans un supraconducteur dont le gap ne contient pas de noeuds, il n’y pas de quasiparticules à
énergie nulle ou à très basse énergie. Il faut une énergie minimale avant de voir certaines paires
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de Cooper se briser. La densité d’états électroniques non appariés est donc nulle à énergie nulle et
augmente lentement à basse énergie. Il en est donc de même pour la conductance par eﬀet tunnel
en fonction du voltage. La courbe prendra la forme typique d’un «U» centré au voltage nul.
Pour un supraconducteur nodal, la densité d’états non appariés augmente très rapidement à
basse énergie en raison des excitations à faible énergie engendrées par les noeuds. Il s’en suit que la
conductance par eﬀect tunnel augmente rapidement et de façon linéaire avec le voltage appliqué,
donnant aux supraconducteurs nodaux leur courbe de conductance caractéristique ayant une forme
de «V».
Une telle mesure a été eﬀectuée dans le FeSe (Figure 2.6) et le résultat semble clairement indiquer
la présence de noeuds. Il faut toutefois procéder avec prudence en interprétant ces données puisque
la température à laquelle elles ont été prises est loin du zéro absolu. Les comportements typiques
décrits ci-dessus sont valides à très basse température (≈ Tc/100 ou moins), mais la température
est ici environ Tc/20. Les excitations d’origine thermique n’étant pas nécessairement négligeables,
il se peut que les excitations causées par le voltage appliqué représentent en fait des états à des
énergies plus hautes qu’escomptées.
Figure 2.6 Conductance par eﬀet tunnel en fonction du voltage appliqué. La forme en «V» de la
courbe autour du voltage nul et l’augmentation rapide de la conductance à voltage ﬁni
implique la présence de noeuds. Cependant, la température quelque peu élevée de 0.4 K
aﬀaiblit cette interprétation. Figure tirée de la Réf. [29].
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Tel que mentionné dans le chapitre précédent, la chaleur spéciﬁque C est une autre mesure
reliée à la densité d’états électroniques. Sa dépendance en température dans l’état supraconducteur
ressemble à celle de la conductivité thermique et permet d’obtenir essentiellement les mêmes
informations que cette dernière sur la symétrie du gap supraconducteur.
La littérature contient une étude de la chaleur spéciﬁque du FeSe. Cette étude aussi souﬀre
de l’absence de données à très basse température, la température minimale atteinte étant de 0.5 K,
soit environ Tc/17. La courbe de chaleur spéciﬁque obtenue est comparée à diﬀérents modèles
théoriques à la Figure 2.7.
Figure 2.7 Chaleur spéciﬁque en fonction de la température (normalisée par Tc) avec courbes théo-
riques pour diﬀérentes symétries du gap supraconducteur. Le modèle utilisant la combi-
naison d’un gap s-wave isotrope et d’un gap s-wave anisotrope (extended s-wave) représente
bien les données jusqu’à environ 0.5 K, mais il est n’est pas clair que les données continue-
raient à suivre cette dépendance à plus basse température. Figure tirée de la Réf. [30].
Cette ﬁgure montre clairement que, dans le régime très basse température, la symétrie du
gap aﬀecte grandement le comportement attendu de la chaleur spéciﬁque. La dépendance en
température de la chaleur spéciﬁque est très similaire pour chacun des gaps illustrés au-delà de
T/Tc = 0.15. La distinction entre les diﬀérents modèles devient toutefois plus claire à l’approche de
T = 0.
Le modèle utilisant une combinaison de gap s-wave standard et s-wave étendu (extended s-
wave) semble ici mieux décrire les données. Cependant, la justesse de ce modèle dans la région
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critique où T → 0 ne peut être vériﬁée en raison du manque de données. Il n’est pas clair que la
courbe expérimentale continuerait de suivre cette dépendance si elle était prolongée à plus basse
température.
Le fait que ces mesures n’aient pas été eﬀectuées à des températures suﬃsamment basse rend
impossible de déterminer la symétrie du gap de FeSe de manière concluante.
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La densité superﬂuide ρs est une autre quantité qui, à très basse température, fournie d’im-
portants renseignements sur le gap supraconducteur. La densité superﬂuide représente la densité
d’électrons supraconducteurs (électrons appariés appartenant au condensat superﬂuide) dans un
matériau. Comme mentionné à la Section 1.2.1, cette densité est reliée à la longueur de pénétration
λ puisqu’elle détermine l’épaisseur de matériau nécessaire pour crée le courant de surface d’un
supraconducteur plongé dans un champ magnétique. La mesure de la longueur de pénétration est
donc la méthode utilisée pour déterminer la densité superﬂuide. La relation entre les deux quantités
est ρs ∝ 1/λ2.
À T → 0, la densité superﬂuide est à son maximum puisque tous les électrons pouvant être
appariés sont appariés. La dépendance de ρs lorsque la température commence à augmenter est
entièrement déterminée par la structure du gap supraconducteur. Pour un gap nodal, la présence de
quasiparticules à très faible énergie à proximité des noeuds fait en sorte que des paires de Cooper
sont brisées avec la moindre augmentation de la température. La densité superﬂuide diminue donc
immédiatement à température ﬁnie.
Pour un gap non nodal, il faut attendre que la température atteigne une valeur (sur une échelle
d’énergie) comparable à celle du gap avant qu’une quantité signiﬁcative de quasiparticules com-
mence à être excitée. La densité superﬂuide ne diminue donc que très peu initialement et sa chute
accélère éventuellement en atteignant une température suﬃsamment grande. Dans ce cas-ci, ρs a
donc un comportement de saturation à T → 0.
Les deux scénarios sont illustrés à la Figure 2.8.
Les résultats des deux études de la densité superﬂuide du FeSe sont présentés à la Figure 2.9.
La courbe au panneau de gauche semble commencer à saturer à la plus basse température atteinte,
mais les données ont été interprétées dans le contexte d’un gap nodal en raison de l’absence d’une
saturation claire. Les données de la seconde étude, au panneau de droite, ne permettent pas de
conﬁrmer ou d’exclure la présence de noeuds en raison de la faible quantité de données à très basse
température. Néanmoins, une courbe théorique obtenue avec un modèle de gap non nodal avait été
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Figure 2.8 Exemples de dépendances en température de la densité superﬂuide. Pour PCCO, un
cuprate avec un gap d-wave nodal, ρs diminue linéairement dès qu’une température ﬁnie
est appliquée. Pour le Nb, un supraconducteur BCS non nodal, ρs ne commence à diminuer
qu’après avoir passé une région de saturation et atteint éventuellement une dépendance
plus linéaire. Figure tirée de la Réf. [31].
Figure 2.9 Densité superﬂuide (tracée comme l’inverse de la longueur de pénétration au carré) en
fonction de la température. (Gauche) Une étude [29] n’a pas observé de saturation claire
à T → 0 et a conclu que le gap était nodal. (Droite) Une autre étude [32], malgré le peu
de données à basse température, a conclu qu’un modèle de gap non nodal imposant une
saturation à T → 0 décrivait les données de manière satisfaisante.
comparée aux données et jugée assez satisfaisante pour conclure l’absence de noeuds. Il y a donc
un désaccord complet entre ces deux études.
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Deux études de la conductivité thermique du FeSe dans la limite T → 0 ont été eﬀectuées. Les
données de conductivité thermique en fonction de la température à champ magnétique nul sont
présentées à la Figure 2.10.
Figure 2.10 Conductivité thermique en fonction de la température à champ magnétique nul. Les
données sont extrapolées à T → 0 pour déterminer le terme résiduel linéaire κ0T . (Gauche)
Une étude [29] voit un large terme résiduel linéaire tandis que (Droite) l’autre [33] trouve
une valeur négligeable (voir texte) de κ0T .
Comme détaillé dans le chapitre précédent, l’extrapolation vers T → 0 de la conductivité
thermique permet d’obtenir le terme résiduel linéaire κ0T qui, à champ nul, prend une valeur ﬁnie
seulement si le gap supraconducteur contient des noeuds. L’étude [29] dont les données sont
illustrées sur le panneau de gauche trouve un très large terme résiduel linéaire et suggère fortement
la présence de noeuds. Une étude antérieure [33] sur des cristaux non stoechiométriques était
toutefois arrivée à la conclusion inverse (panneau de droite). Bien qu’une valeur non nulle de κ0T ait
été obtenue, cette valeur avait été jugée négligeable puisqu’elle était bien inférieure à la valeur de la
conductivité thermique mesurée dans l’état normal. La présence d’électrons normaux (non appariés)
avait donc été exclue et les données avaient été interprétées comme étant preuve de l’absence de
noeuds dans le gap.
Il avait aussi été démontré au chapitre précédent que la dépendance en champ magnétique du
terme résiduel linéaire de la conductivité thermique permet de distinguer les supraconducteurs
nodaux et non nodaux. La Réf. [29] a procédé à une telle étude et les résultats sont présentés à la
Figure 2.11.
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Figure 2.11 Dépendance en champ magnétique du terme résiduel linéaire de la conductivité ther-
mique. κ0T diminue initialement avec l’application d’un champ, comportement inhabituel
dans un métal supraconducteur. Après un long plateau, κ0T augmente ﬁnalement quelque
peu jusqu’à un pic situé à H = 13.5 T. Figure tirée de la Réf. [29].
La courbe obtenue ne correspond à aucun des scénarios standards décrits à la Section 1.4.2.
Plutôt que d’augmenter lorsqu’un champ magnétique est appliqué, κ0T chute abruptement dès l’ap-
plication d’un faible champ. Une diminution de κ0T en champ magnétique signiﬁe habituellement
que l’état normal existant sous la supraconductivité est un état isolant. Un tel comportement n’est
habituellement pas observé dans un bon métal puisque la conductivité thermique doit nécessaire-
ment augmenter en passant d’un supraconducteur (isolant thermique) à bas champ à l’état normal
à haut champ.
L’autre particularité de cette courbe est le pic observé à H = 13.5 T. Un tel pic signiﬁe habi-
tuellement l’atteinte du champ critique supérieur Hc2 et de l’état normal. Cependant, il a ici été
interprété comme la signature d’une transition entre deux phases supraconductrices distinctes
puisque H ne correspondait pas au champ critique mesuré par d’autres moyens. La Figure 2.12
illustre la transition suggérée entre deux phases supraconductrices.
Bien que plusieurs travaux aient tenté de déterminer la structure et la symétrie du gap supracon-
ducteur du FeSe, le débat est toujours ouvert. Certaines études prétendent démontrer la présence
de noeuds dans le gap, tandis que d’autres prétendent l’inverse. À ces résultats contradictoires
s’ajoute le fait que quelques-unes de ces études n’aient pas eu accès à des températures assez basses
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Figure 2.12 Diagramme de phase suggérant une transition entre deux phases supraconductrices (A et
B) à haut champ. Le champ de transition H est déterminé par la conductivité thermique
(points rouges). Le champ irréversible Hirr qui délimite les phases supraconductrices est
déterminé par la mesure de la résistivité (points bleus) et par des mesures de moment
magnétique (points rouges ouverts). Figure tirée de la Réf. [29].
pour bien sonder la structure du gap ou à des cristaux propres.
Il y a donc un besoin pour une étude du gap supraconducteur du FeSe eﬀectuée sur les cristaux
les plus récents et ayant une résolution très ﬁne en énergie pour bien sonder l’état supraconducteur
profondément sous Tc. Le travaux décrits dans les chapitres à venir comblent ce besoin.
La mesure de la conductivité thermique dans la limite température nulle sera utilisée comme
sonde. Dans cette limite, il est plus simple de caractériser les excitations à basses énergies. Un
champ magnétique ﬁnement contrôlé sera utilisé pour exciter des quasiparticules de manière très
précise à des énergies très faibles. De cette façon un portrait détaillé du gap supraconducteur, et des
quasiparticules à basse énergie qu’il pourrait engendrer, sera dressé.
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Les mesures de conductivité thermique à des températures approchant le zéro absolu requièrent
des conditions très spéciﬁques et une ﬁne attention à plusieurs détails. Le matériau étudié, le
FeSe, demande aussi quelques attentions particulières. Ce chapitre décrit les échantillons et leur
préparation, lemontage expérimental, les conditions expérimentales dans lesquelles lesmesures sont
eﬀectuées et comment les deux paramètres expérimentaux (la température et le champ magnétique)
sont contrôlés.
Des mesures de résistivité électrique ont été eﬀectuées dans un PPMS (Physical Property Mea-
surement System fabriqué par Quantum Design). Ce système fonctionne de manière entièrement
automatisée et les méthodes liées à ces mesures ne seront donc pas décrites dans cette section.
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Les monocristaux de FeSe, desquels sont taillés les échantillons, proviennent des groupes
des professeurs Douglas Bonn à l’Université de Colombie Britannique à Vancouver et Christoph
Meingast à l’Institut pour la Technologie de Karlsruhe en Allemagne. Les cristaux ne sont pas altérés
après leur synthétisation et sont reçus dans leur forme naturelle, soit des plaquettes vaguement
carrées ayant une aire d’environ 4 mm2 sur le plan a-b et une épaisseur entre 100 μm et 150 μm
selon l’axe c.
Comme la vaste majorité des supraconducteurs à base de fer, le FeSe est sensible à l’oxygène
atmosphérique. Sa sensibilité n’est pas aussi grande que celle des composés 122 (tel le KFe2As2),mais
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les expositions à l’air de plus de quelques heures sont à éviter. Lors du transport, les cristaux sont
scellés dans des ﬁoles de verres contenant une atmosphère inerte d’argon. Lors de manipulations
ne pouvant s’eﬀectuer dans de courts délais, le travail est eﬀectué dans un sac à gants dans lequel
circule de l’azote gazeux. À tout autre moment, les échantillons sont entreposés dans une enceinte
sous vide.
Le FeSe est un très bon métal à température ambiante et est donc très malléable. Contrairement
aux cuprates supraconducteurs qui sont des céramiques et qui requièrent une scie à ﬁl pour être
taillés, le FeSe peut être coupé par une simple lame de rasoir. Cependant, une attention particulière
doit être prise pour s’assurer que les coupures soient bien parallèles à l’axe c. Le matériau a une très
forte tendance à s’exfolier en minces feuillets perpendiculaires à l’axe c et une coupe maladroite
risque de causer une ﬁssure dans cette direction. Cette dernière propriété peut toutefois être
bénéﬁque si l’on cherche à réduire l’épaisseur de l’échantillon. En eﬀet, il est assez simple de
graduellement exfolier un échantillon jusqu’à l’obtention de l’épaisseur voulue. Ceci s’avère être
beaucoup plus rapide que polir l’échantillon, qui est la méthode habituelle pour diminuer son
épaisseur.
En tenant compte de ces points, l’échantillon est taillé à la forme requise qui est une ﬁne lamelle
rectangulaire. Les dimensions idéales sont environ 1500 μm × 300 μm × 50 μm (longueur (l) ×
largeur (w) × épaisseur (t)). L’idéal est d’avoir une longueur très grande par rapport à la section
transversale, c’est à dire un grand ratio (l/wt). La taille du cristal initial va toutefois limiter la longueur
maximale et les autres dimensions ne doivent pas être trop petites pour ne pas compliquer la pose
de contacts.
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Pour eﬀectuer des mesures de transport électrique ou thermique, il est nécessaire d’apposer des
contacts sur l’échantillon à mesurer. Ces contacts permettent de faire passer un courant (électrique
ou thermique) à travers l’échantillon et de mesurer le gradient (de voltage ou de température) qui
en résulte.
Bien qu’il serait possible d’appliquer un courant et de mesurer le gradient à travers une seule
paire de contacts (une mesure à deux pointes), la mesure à quatre pointes est favorisée pour
s’aﬀranchir des résistances de contacts. Dans cette conﬁguration (illustrée sur la Figure 3.1), une
première paire de contacts aux extrémités sert à faire passer un courant à travers l’échantillon et une
seconde paire sert uniquement à mesurer le gradient résultant. Puisqu’aucun courant ne circule
à travers la seconde paire, le gradient mesuré est uniquement celui présent sur l’échantillon et la
qualité des contacts n’entre pas en jeu. Dans une mesure à deux pointes, le courant circulant dans
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les contacts fait en sorte que la résistance mesurée est en fait celle des contacts additionnée à celle
de l’échantillon.
I- I+V- V+
V
T
T- T+Q- Q+
a
c
b
l w
t
Figure 3.1 Conﬁguration des contacts pour les mesures de conductivité thermique ou électrique. Les
symboles Q˙ et I identiﬁent les contacts par lesquels le courant (thermique ou électrique,
respectivement) est introduit et évacué. Les symboles T et V identiﬁent les contacts entre
lesquels le gradient (de température ou de voltage, respectivement) est mesuré. La lon-
gueur de l’échantillon est déﬁnie comme étant la distance entre ces contacts. Les symboles
l, w et t représentent respectivement la longueur, la largeur et l’épaisseur de l’échantillon.
Il est à noter que les ﬁls posés sur l’échantillon ne dépassent que d’un seul côté en réalité
puisqu’un seul type de mesure est eﬀectué à la fois.
Pour convertir la résistance ou la conductance (propriétés extrinsèques) en résistivité ou conduc-
tivité (propriétés intrinsèques), il faut multiplier par le facteur géométrique α. Celui-ci est donné
par α = wtl , où w, t et l sont respectivement la largeur, l’épaisseur et la longueur de l’échantillon
telles qu’elles sont déﬁnies sur la Figure 3.1.
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Plusieurs méthodes existent pour poser des contacts sur des échantillons. Les plus communes
sont la soudure et l’application de peinture d’argent ou d’époxie d’argent. FeSe étant un métal, il
n’est pas nécessaire d’avoir recours au dépôt d’or sur la surface de l’échantillon pour avoir des bons
contacts de métal à métal.
La soudure est une manière ﬁable d’obtenir de bons contacts. Cependant, la majorité des métaux
et alliages utilisés en soudure deviennent supraconducteurs à très basse température. Bien que cela
ne cause pas de problèmes pour les mesures électriques, les mesures thermiques en sont grandement
entravées puisqu’un supraconducteur est un isolant thermique (voir Section 1.4). Il est possible de
supprimer cette faible supraconductivité avec un petit champ magnétique (environ 30 mT pour
l’étain), mais les mesures quantitatives de transport thermique à zéro champ ou à très faible champ
demeurent impossibles. Les alliages non-supraconducteurs, quant à eux, sont plus diﬃciles à utiliser
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puisqu’un fer à souder ordinaire n’atteint pas les températures requises pour les faire fondre. De
plus, ils ont tendance à créer des interfaces avec de fortes résistances thermiques [34]. Puisque les
mesures de conductivité thermique à zéro champ magnétique et à de faibles champs approchant le
zéro étaient critiques pour le projet, la soudure a été exclue comme méthode de pose de contact.
Dans le cas des matériaux sensibles à l’oxygène, la soudure a le désavantage supplémentaire
d’accélérer l’oxidation de l’échantillon en le chauﬀant. Ce même problème survient si l’époxie
d’argent est utilisée puisque celle-ci doit cuire après son application sur l’échantillon. Cette dernière
méthode est donc aussi été écartée pour réduire le risque d’oxidation.
La peinture d’argent (DuPont, 4929N) s’avère donc être le meilleur moyen de poser des contacts
sur les échantillons de FeSe. Bien que les contacts posés à l’aide de cette substance ne soient pas aussi
solides que des contacts soudés à même l’échantillon, ils ne souﬀrent pas d’une supraconductivité
non désirée. Travaillant de manière sécuritaire (voir Section 3.3.2), la solidité des contacts s’avère
être peu importante. Côté qualité des contacts, la peinture d’argent peut être aussi conductrice que
la soudure si elle est appliquée habillement. La peinture est en fait une suspension de poussière
d’argent métallique. Cette substance est vendue sous forme de pâte très épaisse qui peut être diluée
à souhait. La consistance recherchée est similaire à celle d’une peinture. Lorsque sèche, elle se
solidiﬁe et elle possède une très bonne conductivité électrique et thermique.
C’est donc de cette manière que des ﬁls d’argent de 25 μm sont collés sur l’échantillon. Les ﬁls
sont posés comme sur la Figure 3.1 pour ensuite être reliés aux ﬁls du montage expérimental, décrit
ci-bas. C’est encore une fois de la peinture d’argent qui est utilisée pour eﬀectuer ces connexions.
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La sonde utilisée pour les mesures de conductivité thermique a été mise au point par Samuel
René de Cotret, ancien étudiant du groupe de recherche du Professeur Taillefer. Elle contient
trois montages identiques, illustrés à la Figure 3.2, permettant de mesurer simultanément trois
échantillons.
La source du courant thermique nécessaire pour la mesure est une paire de jauges de contrainte
à travers laquelle circule un courant électrique. Les jauges de contrainte ont chacune une résistance
de 5 kΩ qui ne varie pas en fonction de la température ou du champ magnétique. La paire agit
donc comme un élément chauﬀant ayant une résistance constante de 10 kΩ. L’intensité du courant
électrique appliqué détermine donc le courant de chaleur qui sera produit par l’eﬀet Joule :
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Figure 3.2 Schéma du montage expérimental utilisé pour mesurer la conductivité thermique.
Q˙ = RI2. (3.1)
La source de chaleur est collée sur une feuille d’argent sur laquelle est soudé un ﬁl d’argent de
100 μm. Ce ﬁl est ensuite connecté au ﬁl ﬁxé à une extrémité de l’échantillon. Le ﬁl ﬁxé à l’autre
extrémité de l’échantillon sert à assurer le contact thermique avec la sonde, à laquelle il est connecté.
La sonde (une tige de cuivre) est elle-même vissée sur la chambre de mélange d’un réfrigérateur à
dilution qui la maintient à une température constante. La grande masse de la sonde (relativement à
l’intensité du courant thermique) et la stabilité en température du réfrigérateur font en sorte que
tout le courant peut être évacué de l’échantillon sans que la sonde réchauﬀe. Après un temps de
stabilisation approprié, un gradient de température stable est atteint à travers l’échantillon. Le temps
requis pour la thermalisation va de quelques minutes (au-delà de 500 mK) à plusieurs dizaines de
minutes (sous 100 mK) et peut même parfois être de quelques heures (à très basse température et
fort champ magnétique).
Pour mesurer le gradient, deux thermomètres sont connectés (thermiquement) aux contacts
intérieurs de l’échantillon. Ces thermomètres sont des puces de RuO2, un matériau dont la résistance
varie grandement en fonction de la température dans le régime d’intérêt. De 4 K à 50 mK, leur
résistance augmente exponentiellement d’environ 1 kΩ à 6 kΩ. Pour assurer une bonne thermalisa-
tion, chaque thermomètre est ﬁxé à un large ﬁl d’argent de 100 μm et les ﬁls servant à mesurer sa
résistance sont enroulés autour de celui-ci. Aﬁn d’éviter un contact électrique entre le thermomètre
et l’échantillon, une pellicule de polyuréthane entoure le ﬁl d’argent.
Les thermomètres ne sont pas pré-calibrés pour les vastes gammes de température et de champ
magnétique sur lesquelles ils peuvent être utilisés. Ils sont plutôt calibrés in situ avec la procédure
décrite dans la Section 3.2.3.
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Le montage décrit ci-dessus permet de mesurer la conductivité thermique d’un échantillon,
mais des eﬀorts additionnels doivent être pris pour pouvoir arriver à des résultats quantitativement
ﬁables. Les principaux problèmes à éviter sont les fuites de chaleur, c’est-à-dire la dissipation de
la chaleur produite par la source de chaleur par des voies autres qu’à travers l’échantillon. Bien
que l’Éq. 3.1 donne précisément la valeur du courant produit, si une fraction inconnue de celui-ci
est perdue la valeur réelle du courant passant à travers l’échantillon s’en trouve diminuée d’une
manière non-quantiﬁable. Utiliser la valeur de Q˙ donnée par l’Éq. 3.1 pour calculer la conductivité
thermique telle que donnée par l’Éq. 1.4 résulterait donc en une surestimation de la conductivité
thermique. Les fuites de chaleurs doivent donc être négligeables pour s’assurer que le courant
appliqué soit connu avec précision.
Pour éviter les pertes de chaleur par convection, les mesures sont eﬀectuées sous vide. Une
pression de l’ordre de 10−6 mbar à température ambiante est atteinte grâce à une pompe turbomolé-
culaire. Puisque la paroi extérieure de l’enceinte sous vide baigne dans l’hélium liquide, la pression
est réduite davantage par la très faible température et par cryopompage.
L’autre potentielle voie de dissipation thermique est par conduction à travers la sonde. Plutôt
que d’installer les thermomètres et la source de chaleur directement sur celle-ci, ils sont suspendus
dans le vide par des ﬁls de kevlar. Le minime diamètre de 10 μm des ﬁls et la faible conductivité
thermique du kevlar limitent les fuites de chaleur.
Pour alimenter la source de chaleur et pour mesurer la résistance des thermomètres, il est
cependant nécessaire d’avoir un lien électrique entre ceux-ci et la sonde. Il est donc inévitable
d’avoir des ﬁls reliant ces composantes à la sonde et créant ainsi une voie de conduction thermique.
Aﬁn de minimiser la quantité de chaleur perdue de cette manière, les connexions sont réalisées avec
des bobines de ﬁls de PtW, un alliage environ 35 fois moins conducteur que l’argent ou le cuivre.
Les bobines contiennent environ 15 cm de ﬁl, ce qui leur confère une résistance d’environ 300 Ω.
La résistance électrique typique d’un échantillon étant environ 1000 fois inférieure, il en résulte
que l’échantillon est de loin le chemin privilégié pour la circulation d’un courant, tant thermique
qu’électrique. Puisque la conduction de chaleur à travers ces ﬁls métalliques est de loin la plus
grande source de pertes, les pertes totales peuvent être estimées comme étant de l’ordre de 0.1 %, ce
qui confère une erreur du même ordre au courant de chaleur appliqué et à la conductivité thermique
calculée. Il est à noter que, puisque la résistance des thermomètres est mesurée à quatre pointes, la
présence de bobines résistives sur les lignes de mesures ne gêne pas la lecture de leur résistance.
Les pertes de chaleur par radiation sont aussi possibles. Cependant, la quantité de chaleur
produite par la source de chaleur est toujours ajustée de manière à être la quantité minimale requise
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pour générer un gradient de température aisément mesurable dans l’échantillon. De cette manière,
le gradient existant entre la source de chaleur et son environnement immédiat n’est jamais assez
grand pour mener à des fuites de chaleurs signiﬁcatives.
Grâce à ces précautions, les pertes de chaleur sont réduites à un minimum et le courant de
chaleur passant à travers l’échantillon peut être considéré, avec une très bonne précision, comme
ayant la même intensité que le courant généré par la source de chaleur.
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Les résistances des thermomètres de RuO2 utilisés pour mesurer le gradient thermique ont,
en plus d’une forte dépendance en température, une dépendance non-négligeable en champ ma-
gnétique. Il est donc nécessaire de connaître leurs dépendances par rapport à deux paramètres
externes qui peuvent tous deux varier le long d’échelles continues. Puisqu’une telle calibration
bi-dimensionnelle n’est pas documentée, il est nécessaire de calibrer les thermomètres in situ lors
de chaque mesure.
Pour eﬀectuer cette calibration, il est nécessaire de dresser une courbe exprimant la résistance
des thermomètres en fonction d’une température connue. Le thermomètre de référence utilisé est
une résistance de germanium pré-calibrée en température et installée sur la chambre à mélange du
réfrigérateur à dilution. Celle-ci est située dans une zone de champ compensé, ce qui élimine le
besoin d’une calibration en champ magnétique. La température de la chambre de mélange, et donc
de la sonde, est donc toujours connue avec précision.
Lorsque la source de chaleur servant à la mesure est inactive, tout le montage thermalise jusqu’à
ce qu’il soit en isotherme avec la sonde. La qualité des contacts sur l’échantillon doit être bonne
pour être bien certain que la température des électrons de l’échantillon soit la même que celle de la
sonde. Si les contacts sont isolants, seuls les phonons assurent un bon transport de chaleur entre
la sonde et l’échantillon. Or, le couplage entre les électrons et les phonons devient extrêmement
faible lorsque T → 0, de sorte que les électrons peuvent perdre tout contact thermique avec la
sonde à basse température. Ceci n’est cependant pas un problème avec de bons contacts métalliques,
puisque ceux-ci assurent un couplage direct entre les électrons de l’échantillon et ceux de la sonde.
La présence de contacts isolants est très simple à détecter, puisqu’elle cause une chute (downturn) de
la conductivité thermique à basse température (voir Réf [35] pour des exemples et des explications
plus détaillées). Il est donc facile de déterminer si une mesure est aﬀectée par ce type de problème.
Après un temps de thermalisation adéquat dans ces conditions, la température de l’échantillon
et de ses thermomètres peut donc être considérée comme étant uniforme et égale à celle de la sonde.
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C’est de cette manière qu’une courbe de calibration est tracée pour chaque thermomètre lors d’une
mesure. La procédure est illustrée sur la Figure 3.3.
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Figure 3.3 Exemple typique de la procédure de calibration pour un thermomètre de RuO2. (a) La
courbe de calibration (en bleu) permet de déterminer les températures auxquelles les
données (en rouge) on été prises. À noter que l’axe horizontal représente la température
du thermomètre de référence, qui n’est pas la même que celle des thermomètres de
mesure pour les points rouges. (b) Une fois interpolées sur la courbe de calibration, les
résistances mesurées lorsqu’un courant de chaleur est présent permettent de déterminer la
température des thermomètres à chaque point où la conductivité thermique a été mesurée.
À chaque température où la conductivité thermique estmesurée, la résistance de chaque thermo-
mètre est d’abord mesurée avant d’appliquer un courant de chaleur (points bleus sur le panneau (a)).
Les températures auxquelles ces mesures sont eﬀectuées sont connues puisque les thermomètres
sont en isotherme avec le thermomètre en germanium. Le courant est ensuite appliqué, ce qui a pour
eﬀet de réchauﬀer les échantillons et d’abaisser la résistance des thermomètres (points rouges sur le
panneau (a)). À ce stade, la température des thermomètres est inconnue, outre le fait qu’elle doit
être supérieure à celle du thermomètre de référence. Une fois le balayage en température complet,
les résistances mesurées sans chaleur appliquée aux échantillons forment des courbes de calibration.
Il suﬃt ensuite d’interpoler les valeurs de résistance obtenues après l’application d’un courant de
chaleur sur les courbes de calibration pour déterminer la température des thermomètres à chaque
point de la mesure de conductivité thermique.
Une fois les températures des thermomètres calculées, les gradients thermiques sont obtenus en
prenant la diﬀérence des températures des deux thermomètres. La température de l’échantillon au
moment de la mesure est prise comme étant la moyenne des deux températures. Les températures
auxquelles la conductivité thermique est réellementmesurée seront donc nécessairement légèrement
supérieures aux températures du réfrigérateur à dilution lors des mesures. Cependant, comme
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mentionné ci-dessus et illustrée la Figure 3.3(a), les courants de chaleurs utilisés sont faibles pour
minimiser le gradient thermique et pour pouvoir obtenir des données aussi près que possible de la
température minimale atteinte par le réfrigérateur à dilution. Les gradients typiques sont d’environ
5% de la température de l’échantillon. Un autre point à noter est que quelques points à la ﬁn de la
série de données doivent toujours être éliminés puisqu’ils tombent à l’extérieur de la région calibrée
(e.g. sur la Figure 3.3(a) les deux derniers points rouges ont une résistance inférieure au dernier
point bleu de la calibration).
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Rappelons que le projet décrit dans ce mémoire vise à mesurer la conductivité thermique dans
la limite température nulle, c’est-à-dire à mesurer la conductivité thermique jusqu’à de très basses
températures pour pouvoir extrapoler les données expérimentales jusqu’à T = 0 K. Pour obtenir
une extrapolation ﬁable, il est nécessaire de pousser la mesure à des températures inférieures à
100 mK. Comme mentionné ci-haut, c’est un réfrigérateur à dilution qui est utilisé pour atteindre
ces conditions et contrôler la température du montage expérimental.
Le pouvoir de refroidissement d’un réfrigérateur à dilution provient d’un mélange de 3He et de
4He. Lorsque refroidi sous une température critique d’environ 1 K, ce mélange (liquide) se sépare
en deux phases, soit une phase de 3He ﬂottant sur une phase de 4He superﬂuide dans lequel peut
se diluer une petite quantité de 3He. Cette dilution du 3He est une réaction endothermique et a lieu
dans la chambre à mélange du réfrigérateur. Un système de pompage permet d’extraire les atomes
de 3He de la phase superﬂuide et de les recirculer jusqu’à la phase de 3He pur, empêchant que la
phase de 4He deviennent saturée et permettant un processus de dilution en continu. En mode de
dilution continuelle, une température de 40 mK peut être atteinte dans la chambre de mélange et
maintenue de manière très stable.
Pour les mesures eﬀectuées dans le cadre du projet en question, la conductivité thermique a
habituellement été mesurée entre 50 mK et 1 K. Le réfrigérateur à dilution permet d’eﬀectuer des
mesures entre 1 K et 5 K en passant à un mode de circulation non continue du mélange, mais il est
amplement suﬃsant d’avoir des données jusqu’à 1 K lorsque l’intention est d’extrapoler jusquà
T = 0 K.
Pobell [34] oﬀre une description beaucoup plus détaillée du réfrigérateur à dilution et de son
fonctionnement.
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L’autre paramètre expérimental qu’il est possible de faire varier lors des mesures est le champ
magnétique. Celui-ci est généré par une bobine de ﬁl supraconducteur en Nb3Sn installée au fond
d’un cryostat rempli d’hélium liquide. L’avantage d’une bobine supraconductrice est qu’il est
possible d’éteindre la source de courant l’alimentant une fois que le champ requis est atteint. En
eﬀet, un courant peut circuler de manière perpétuelle dans un ﬁl supraconducteur. Le courant et
le champ magnétique induit par la bobine demeurent donc constants en l’absence d’alimentation
externe.
Cet avantage devient toutefois un inconvénient lorsqu’il est nécessaire d’eﬀectuer des mesures
précises à champ magnétique nul. Si l’aimant est énergisé jusqu’à l’obtention d’un fort champ et
ensuite désénergisé, la source de courant ne parvient habituellement pas à retirer la totalité du
courant circulant dans la bobine. Un faible courant continue à circuler, ce qui engendre un champ
rémanent pouvant être aussi grand que 50 mT si l’aimant a récemment été poussé jusqu’à son champ
maximal. La manière la plus eﬃcace d’éliminer quelconque champ rémanent pouvant exister est
de laisser la bobine réchauﬀer au-delà de sa température critique supraconductrice pour qu’elle
regagne une résistance non nulle. Ceci dissippe tout courant ayant pu survivre dans la bobine
lorsqu’elle était supraconductrice. Puisque ce projet nécessitait des mesures à champ magnétique
précisément nul et, par la suite, à des champs de quelques milliteslas, cette procédure a été employée.
Les données requises pour ce projet sont des courbes de conductivité thermique en fonction
de la température à diﬀérents champs magnétiques. Il était donc nécessaire de changer le champ
magnétique dans la bobine entre chaque balayage en température décrit plus haut. Une attention
particulière doit être portée aux échantillions supraconducteurs lorsqu’on varie le champ magné-
tique dans lequel ils baignent. Puisqu’un supraconducteur expulse les champs externes, il tend à
vouloir se déplacer lorsque l’intensité du champ varie. Pour éliminer le risque que la variation du
champ magnétique exerce un force sur les échantillons et qu’ils (ou leurs contacts) s’en trouvent
endommagés, il est nécessaire de les réchauﬀer au-delà de leur température critique lors du change-
ment du champ. Les échantillons sont ensuite refroidis de l’état normal à l’état supraconducteur
dans le nouveau champ.
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Deux échantillons de FeSe ont été étudiés lors de ce projet. Avant de procéder aux mesures de
conductivité thermique, la résistivité électrique de chaque échantillon a été mesurée. Ceci est fait
pour deux raisons : pour caractériser les échantillons et pour obtenir des valeurs de référence de la
conductivité thermique de l’état normal grâce à la loi de Wiedemann-Franz qui fait le lien entre les
deux formes de transport.
La Figure 4.1 montre la dépendance en température de la résistivité entre 2 K et 300 K pour
un premier échantillon (l’échantillon A). La transition structurale entre les phases de symétries
tétragonale et orthorombique laisse une marque claire sur la courbe de résistivité à la température
de transition Ts ≈ 90 K où un coude apparaît.
Le régime basse température est d’un plus grand intérêt puisque c’est dans ce régime que les
mesures de conductivité thermique sont eﬀectuées. La Figure 4.2 montre les courbes de résistivité
des deux échantillons (A et B) sous 30 K. Les deux courbes ont préalablement été ajustées de manière
à ce qu’elles aient une valeur de 410 μΩ cm à 300K (la même valeur est utilisée dans la Réf. [29]).
Ceci permet de caractériser le niveau de désordre relatif des échantillons. Les échantillons ayant tous
la même résistivité à température ambiante, le plus propre aura nécessairement une résistivité plus
basse à température nulle. Ici, nous avons ρ(15 K) = 20.0 μΩ cm et 25.5 μΩ cm pour les échantillons
A et B respectivement. À titre de comparaison, l’échantillon utilisé dans la Réf. [29] avait ρ(15 K) =
18 μΩ cm. Leur échantillon était donc un peu plus ordonné que notre échantillon A, qui est lui-même
plus ordonné que l’échantillon B. Ceci est conﬁrmé par la comparaison des températures critiques,
un autre indicateur du niveau de désordre : Tc = 9.4 K (Réf. [29]), 9.3 K (A) et 8.6 K (B).
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Figure 4.1 Résistivité électrique en fonction de la température à champ magnétique nul pour l’échan-
tillon A. La transition structurale d’une symétrie tétragonale vers une symétrie orthorom-
bique à Ts ≈ 90 K cause un coude dans la courbe de résistivité.
La largeur ΔTc de la transition supracondutrice (l’écart en température entre le début de la
chute de la résistivité et l’atteinte de ρ = 0) est aussi un indicateur de l’homogénéité (et donc de la
qualité) d’un échantillon. Dans les supraconducteurs BCS les plus simples, les métaux élémentaires
supraconducteurs, il est commun d’avoir des transitions très abruptes puisqu’il est simple d’obtenir
des matériaux très purs. Kamerlingh Onnes a obtenu ΔTc < 0.1 K en 1911 en mesurant la première
transition supraconductrice. Pour un matériau plus complexe (en terme de structure et/ou de
méthode de croissance) un certaine inhomogénéité existe à travers les échantillons de sorte que
la Tc varie en fonction de l’emplacement sur l’échantillon. La Tc mesurée est en quelque sorte une
moyenne et la largeur ΔTc de la transition est une mesure de l’homogénéité du matériau. Pour nos
échantillons, le transitions à la Figure 4.2 ont une largeur d’environ 2.5 K, valeur similaire à celles
des échantillons utilisés pour les mesures décrites au Chapitre 2 qui avaient un niveau de désordre
comparable.
Puisque nous désirons utiliser la loi de Wiedemann-Franz pour déterminer la conductivité
thermique de l’état normal à T → 0, il est nécessaire de connaître la résistivité électrique de l’état
normal dans cette même limite. Toutefois, l’état supraconducteur supprime la résistivité sous Tc.
Ceci nous force à devoir extrapoler les données au-dessus de Tc vers T → 0 pour estimer la résistivité
qu’aurait l’état normal à température nulle si la supraconductivité était absente. Cette résistivité
résiduelle à température nulle est appelée ρ0. La résistivité a une dépendance linéaire en température
avant la transition supraconductrice, ce qui simpliﬁe l’extrapolation de ρ0. Cette extrapolation est
illustrée à la Figure 4.2 et donne des valeurs de ρ0 = 2.8 μΩ cm (A) et 9.8 μΩ cm (B).
Bien que, dans certains matériaux existant à proximité d’un point critique quantique dans leur
diagramme de phase (voir par exemple le cuprate Nd-LSCO [36]), la résistivité demeure linéaire
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Figure 4.2 Résistivité électrique à basse température pour les échantillons A et B. Les lignes poin-
tillées sont des extrapolations linéaires des données permettant d’extraire ρ0, la résistivité
résiduelle à température nulle. Nous obtenons ρ0 = 2.8 μΩ cm et 9.8 μΩ cm pour les
échantillons A et B respectivement.
en température jusqu’à T = 0, la résistivité d’un métal sature habituellement à l’approche de
la température nulle. Puisqu’il n’y a à présent aucun signe que le FeSe soit près d’un régime de
criticalité quantique, les extrapolations linéaires plus haut sous-estiment potentiellement ρ0.
Des courbes de résistivité en fonction de la température ont aussi été prises en champmagnétique
non nul (Figure 4.3). Le FeSe possède une très forte magnétorésistance, soit une augmentation de la
résistivité lorsqu’un champ magnétique est appliqué. Cette magnétorésistance est particulièrement
forte à basse température. L’augmentation du champ magnétique entraîne aussi une augmentation
de la largeur de la transition supraconductrice ΔTc . Cet eﬀet est typique pour un supraconducteur
à haute température (voir par exemple MgB2 pour lequel ΔTc augmente linéairement en champ
magnétique [37]).
La magnétorésistance du FeSe avait déjà été très bien caractérisée avec une mesure directe de la
résistivité en fonction du champ magnétique jusqu’à très fort champ [38]. Ces données, présentées
à la Figure 4.4, ont démontré que la magnétorésistance est quadratique, étant modélisée ﬁdèlement
par une fonction de la forme ρ(H) = ρ0 + AH2 sur l’ensemble de l’état normal.
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Figure 4.3 Dépendance en température de la résistivité électrique sous champ magnétique (du bas
vers le haut, H = 0, 4, 8, 12 et 16 T). L’état normal possède une très grande magnétorésis-
tance à basse température.
Figure 4.4 Dépendance en champ magnétique de la résistivité électrique du FeSe à très basse tempé-
rature. La résistivité est très bien décrite par une fonction de la forme ρ(H) = ρ0 + AH2.
Un ﬁt donne les valeurs optimales ρ0 = 10.85 μΩ cm et A = 0.053 μΩ cm/T2. Figure tirée
de la Réf. [38].
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La conductivité thermique a été mesurée dans les deux échantillons décrits plus haut. Seules
les données provenant de l’échantillon A seront présentées dans ce chapitre et dans la première
discussion qui suivra. Cet échantillon étant plus propre, les courbes obtenues sont beaucoup plus
belles et ont permis de faire une étude plus détaillée. Les résultats obtenus avec l’échantillon B
(inclus dans l’Annexe A) sont toutefois très similaires et permettent d’arriver aux mêmes conclusions.
Ces résultats seront présentés plus brièvement dans le prochain chapitre lorsque l’eﬀet du désordre
sera discuté.
La conductivité thermique du FeSe à champ nul est présentée à la Figure 4.5. La dépendance en
température de κT est presque parfaitement quadratique, démontrant que la diﬀusion des phonons
due aux électrons est négligeable dans ces conditions (voir Section 1.3.1). À champ nul et à de si
basses températures, il n’y a que très peu d’électrons non appariés pouvant dégrader le transport
phononique.
Figure 4.5 Dépendance en température de la conductivité thermique à champ magnétique nul. (a)
Courbe complète allant d’une température minimale d’environ 75 mK jusqu’à 1 K. (b)
Procédure d’extrapolation du terme résiduel linéaire κ0T . Un ﬁt quadratique des données
sous 400 mK permet d’extraire la conductivité thermique à T → 0. La valeur obtenue est
négligeable, impliquant l’absence de noeuds sur le gap supraconducteur.
Le panneau (b) illustre le processus d’extrapolation des données vers T → 0 pour obtenir le
terme résiduel linéaire κ0T . Un ﬁt quadratique (
κ
T =
κ0
T + aT
2) sur les données sous 400 mK nous
permet d’obtenir κ0T = 6 ± 2 μW/K2cm. Bien que cette valeur soit non nulle, ce qui semble indiquer
la présence de quasiparticules à énergie nulle et donc de noeuds dans le gap supraconducteur, elle
doit être mise en perspective. Pour déterminer si cette conductivité est due à la présence d’électrons
normaux (non appariés), il est nécessaire de la comparer à la conductivité thermique de l’état normal
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à T → 0, κNT . Pour calculer la conductivité thermique qu’aurais l’état normal à température nulle en
l’absence de la phase supraconductrice, il faut utilisé la loi de Wiedemann-Franz et la résistivité
résiduelle à température nulle ρ0 déterminée dans la section précédente.
Nous trouvons ainsi κNT = L0/ρ0 = 8.8 mW/K
2cm, une valeur de loin supérieure à κ0T . Le terme
résiduel mesuré ne représente donc que 0.07% de la conductivité thermique de l’état normal. Cette
valeur est négligeable et provient probablement d’une minime fraction de l’échantillon qui n’est pas
supraconductrice. Nous excluons donc la présence de quasiparticules à énergie nulle et de noeuds
sur le gap.
À titre de comparaison, le ratio κ0T /
κN
T de notre échantillon B est de 1% et celui de l’échantillon de
la Réf. [33] était d’environ 4%. Ces échantillons sont moins ordonnés et donc plus inhomogènes que
l’échantillon A. Ils contiennent donc probablement de plus grandes régions non supraconductrices
qui engendrent des valeurs résiduelles de κ0T plus élevées. Dans ces deux autres cas la valeur
résiduelle est tout de même aussi considérée négligeable et la même conclusion de gap non nodal
est tirée. Cependant, le ratio κ0T /
κN
T de 4% de Dong et al. [33] est très similaire à celui observé dans
KFe2As2 [10], un supraconducteur nodal. La conclusion présentée était donc moins convaincante
dans ce cas.
En raison des très faibles valeurs résiduelles de conductivité thermique obtenues à champ
magnétique nul, les présentes données représentent le plus fort argument contre la présence de
noeuds à ce jour provenant de la conductivité thermique à champ nul.
  	
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Une série de courbes de conductivité thermique en fonction de la température ont été prises à
plusieurs valeurs de champ magnétique appliqué selon l’axe c, soit perpendiculairement au courant
thermique. Ces courbes sont présentées à la Figure 4.6.
Un terme résiduel linéaire peut être extrapolé de chacune de ces courbes aﬁn de tracer la
dépendance en champ magnétique de κ0T . Comme décrit à la section précédente, un ﬁt sous 400 mK
est utilisé pour extrapoler les données vers T → 0. Cependant, il est apparent sur la Figure 4.6 que
la dépendance quadratique utilisée à champ nulle n’est pas adéquate pour décrire les courbes sur
la gamme complète de champs magnétiques utilisés. Lorsque le champ augmente, la quantité de
quasiparticules excitées augmente et les phonons diﬀusent de plus en plus sur les électrons. À 14 T
et plus, κT dépend linéairement de la température, indiquant que la diﬀusion sur les électrons a
pris le dessus sur la diﬀusion aux parois de l’échantillon. Un ﬁt linéaire ( κT =
κ0
T + bT) est utilisé
dans ce régime. Sous 14 T, le ﬁt quadratique κT =
κ0
T + aT
2 décrit plus haut est utilisé. La Figure 4.7
53
Figure 4.6 Dépendance en température de la conductivité thermique avec diﬀérentes amplitudes
de champ magnétique appliquées selon l’axe c. La dépendance en température passe
de quadratique à bas champ à linéaire à 14 T et plus en raison de l’augmentation de la
diﬀusion des phonons par les électrons.
illustre quelques exemples de ces diﬀérents ﬁts et permet de mieux visualiser l’évolution en champ
du terme résiduel linéaire directement des données brutes.
La dépendance en champ magnétique des termes résiduels linéaires ainsi obtenus est présentée
à la Figure 4.8.
Un pic très prononcé de κ0T peut ête observé à 14 T. Ce pic est similaire à celui observé dans la
Réf. [29], tant par son apparence que par le champ auquel il survient. Cet autre pic avait été interprété
comme signature d’une transition quelque peu exotique entre deux phases supraconductrices. Il
existe cependant une interprétation beaucoup plus simple : l’état normal est atteint à Hc2 =14 T
(soit exactement la même valeur de Hc2 qui avait été trouvée par Audouard et al. [25]).
Comme il avait été vu dans la Section 1.4.2, κ0T subit habituellement une rapide diminution
immédiatement sous Hc2 en raison de la diﬀusion due au vortex à l’entrée de la phase supracon-
ductrice. Ceci expliquerait le côté gauche du pic observé. De plus, nous avons vu ci-haut que 14 T
est le champ seuil auquel la dépendance en température de la conductivité thermique phononique
devient dominée par la diﬀusion électronique. L’atteinte de l’état normal à Hc2 = 14 T expliquerait
donc aussi cette observation : dans l’état normal, la diﬀusion sur les électrons est maximale puisque
ceux-ci ne sont plus appariés et sont tous libres d’agir comme diﬀuseurs.
Pour tester l’hypothèse que l’état normal est atteint à 14 T, nous utilisons la loi de Wiedemann-
Franz. Plus tôt dans ce chapitre, nous avons déterminé la résistivité résiduelle à champ magnétique
nul ρ0(H =0 T) et avons utilisé cette même loi pour déterminer la conductivité thermique à T → 0 de
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Figure 4.7 Dépendance en température de la conductivité thermique κT en champ magnétique avec
exemples de ﬁts. (a) Courbes à H = 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 et 0.1 T (du bas vers le haut). Les
lignes continues sont des exemples de ﬁts, qui sont tous quadratiques sur cette gamme
de champ magnétique. (b) Courbes à H = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.75 et 1 T (du bas vers le
haut). Les ﬁts sont tous quadratiques sur cette gamme de champ. (c) Courbes à H = 1, 2, 4,
8, 10, 12, 13 et 14 T (du bas vers le haut). Des ﬁts quadratiques sont utilisés jusqu’à 13 T.
À 14 T, un ﬁt linéaire est utilisé en concordance avec la dépendance en température qui
devient linéaire. (d) Courbes à H = 14, 15, 16 et 17 T (du haut vers le bas). Les ﬁts sont tous
linéaires sur cette gamme de champ.
l’état normal κNT (H =0 T). Nous avons aussi vu que la Réf. [38] avait observé une magnétorésistance
en H2 dans le FeSe, c’est-à-dire une résistivité de la forme ρ(H) = ρ0 + AH2. La loi de Wiedmann-
Franz veut donc que la dépendance en champ de la conductivité thermique de l’état normal soit
donnée par κNT (H) = L0/ (ρ0 + AH
2).
La loi de Wiedemann-Franz n’est satisfaite que dans l’état normal. Si notre échantillon est bien
dans l’état normal à 14 T et plus (c’est-à-dire que κ0T =
κN
T pour H=14 T et plus), il devrait donc être
possible de relier le point κNT (H =0 T) obtenu à partir des mesures de résistivité aux points de
κ0
T à
14 T et plus à l’aide de la fonction κNT (H) ci-haut.
Ceci est fait à la Figure 4.9 en ﬁttant les quatres points de κ0T de 14 T à 17 T avec la fonction
κN
T (H) = L0/ (ρ0 + AH
2). Le seul paramètre ajustable de ce ﬁt est le coeﬃcient A, ρ0 étant déterminé
expérimentalement et L0 étant une constante. Le ﬁt obtenu permet eﬀectivement de relier le point à
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Figure 4.8 Dépendance en champ magnétique du terme résiduel linéaire κ0T .
Figure 4.9 Dépendance en champ magnétique de la conductivité thermique à T → 0 de l’état normal
κN
T . Un ﬁt (en pointillé) utilisant la loi de Wiedemann-Franz et la dépendance en H
2
connue [38] de ρ permet de calculer κNT et de déterminer que le pic à 14 T est dû à l’atteinte
de l’état normal.
champ nul aux données à fort champ. Plus crucialement, nous obtenons commme valeur optimale
A = 0.045 μΩ cm/T2 qui est en bon accord avec la valeur de A = 0.053 μΩ cm/T2 obtenue en
ﬁttant les données de résistivité de la Réf. [38] (Figure 4.4) . Ceci conﬁrme que la procédure est
raisonnable et que le bon accord avec les données n’est pas dû à un ﬁt arbitrairement ajusté.
L’échantillon est donc bel et bien dans l’état normal à partir de Hc2 = 14 T. La forte magnéto-
résistance de l’état normal à très basse température fait en sorte que la conductivité décroît très
rapidement passé ce point, expliquant la chute à droite du pic. À gauche du pic, la supraconduc-
tivité apparaît, introduisant des vortex dans l’échantillon. Ceux-ci amènent une nouvelle source
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de diﬀusion qui n’existait pas dans l’état normal, réduisant rapidement le libre parcours moyen
électronique et la conductivité thermique.
Le comportement du terme résiduel linéaire à fort champ ayant été expliqué, tournons-nous vers
le comportement à très bas champ. La Figure 4.10 trace κ0T sous 100 mT. La conductivité thermique
est pratiquement constante jusqu’à 20 mT, gardant approximativement la même valeur (négligeable)
qu’à champ nul. Elle commence ensuite à augmenter plus rapidement, suivant une dépendance
pouvant être décrite avec une forme exponentielle.
Figure 4.10 Dépendance en champ magnétique de κ0T dans le régime des très faibles champs magné-
tiques. Les données sont bien décrites par une dépendance exponentielle (ligne noire).
L’augmentation négligeable du terme résiduel linéaire jusqu’à un champ sept fois plus
large que Hc1 et la dépendance exponentielle conﬁrment l’absence de noeuds sur le gap
supraconducteur du FeSe.
Comme expliqué à la Section 1.4.2, une lente croissance exponentielle de κ0T à faible champ
est la signature d’un gap supraconducteur non nodal. Lorsqu’un matériau a des noeuds sur son
gap, κ0T augmente immédiatement en
√
H au-delà de Hc1 en raison de l’apparition de vortex qui
engendrent l’excitation de quasiparticules (eﬀet Volovik [16]). Dans le cas présent, un champ environ
sept fois plus grand que Hc1 = 3 mT [24] doit être appliqué avant de voir la moindre augmentation
signiﬁcative de la conductivité thermique.
La dépendance en champ de κ0T conﬁrme donc de manière déﬁnitive que le gap supraconducteur
du FeSe ne contient aucun noeud, tel qu’il avait été suggéré par les données à champ nul.
  
En plus de conﬁrmer la nature non nodale du gap supraconducteur du FeSe, les données de
conductivité thermique permettent d’obtenir d’importantes informations additionnelles sur celui-ci.
Les premières sections de ce chapitre dresseront un portait plus complet de la structure du gap.
Par la suite, des études récentes corroborant le scénario suggéré seront présentées.
  	
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Une caractéristique particulière de la dépendance en champ magnétique du terme résiduel
linéaire de la conductivité thermique (Figure 4.8) qui n’a pas été abordée est l’augmentation impor-
tante de κ0T sous 1 T. Dans cette gamme de champ, la conductivité thermique augmente rapidement
jusqu’à environ 30% de sa valeur maximale à Hc2 et ce, malgré le fait que le FeSe soit encore
profondément dans son état supraconducteur à des champs H < 0.08Hc2.
La dépendance en champ de κ0T dans la région d’intérêt est illustrée à la Figure 5.1. Le champ
caractéristique auquel survient cette augmentation rapide, déﬁni comme étant le point d’inﬂexion,
est H = 150 mT, soit un champ environ 100 fois plus petit que Hc2.
La grandeur du terme résiduel linéaire étant directement liée à la quantité de quasiparticules
électroniques contribuant au transport thermique, une augmentation rapide de κ0T est une signature
d’une excitation rapide d’une large quantité de quasiparticules. La cause habituelle d’un tel compor-
tement est la présence d’un second gap, plus petit que le gap principal qui détermine Hc2. Ce petit
gap pouvant être supprimé avec l’application d’un champ magnétique H < Hc2, une importante
quantité de quasiparticules peut être excitée rapidement à l’intérieur de l’état supraconducteur.
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Figure 5.1 Dépendance en champ magnétique de κ0T sous 1 T. Le terme résiduel linéaire augmente
rapidement jusqu’à 30% de sa valeur à Hc2 profondément dans l’état supraconducteur. Le
champ caractéristique de cette augmentation, son point d’inﬂexion, est H = 150 mT.
Comme il a été vu à la Section 2.3, la surface de Fermi du FeSe possède deux poches distinctes.
Chaque poche pouvant avoir un gap diﬀérent, ce scénario serait possible dans le FeSe.
Figure 5.2 Terme résiduel linéaire (normalisé par sa valeur à l’état normal) en fonction du champ
magnétique (normalisé par le champ critique supérieur) pour le Nb [39] (un supraconduc-
teur à un gap) ainsi que pour le MgB2 [40] et le NbSe2 [41] (des supraconducteurs à deux
gaps). Dans le matériau ayant un seul gap, κ0T n’augmente de manière importante qu’à
l’approche du champ caractéristique de ce gap, Hc2. Dans les supraconducteurs à deux
gaps, une seconde augmentation rapide, à l’intérieur de l’état supraconducteur, peut être
observée à un champ déterminé par l’amplitude du gap secondaire.
À titre d’exemple, la Figure 5.2 illustre la dépendance en champ magnétique de κ0T pour des
supraconducteurs possédant deux gaps distincts (MgB2 et NbSe2) et un supraconducteur ayant un
seul gap (Nb). Dans le matériau avec un seul gap, l’augmentation de la conductivité thermique
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est initialement lente et elle accélère à l’approche de Hc2, champ déterminé par l’amplitude du
gap. Dans les matériaux ayant deux gaps, κ0T évolue de manière moins uniforme. La conductivité
thermique augmente rapidement à faible champ jusquà ce qu’un premier gap soit supprimé et
ralentit son augmentation par la suite. Elle accélère de nouveau près de Hc2 à l’approche du second
gap.
L’évolution en champ de κ0T dans le FeSe est similaire à celles des supraconducteurs à deux
gaps. La Figure 5.3 montre clairement que la ressemblance est particulièrement forte avec le MgB2,
l’exemple le plus typique d’un supraconducteur «à deux bandes» [42] (voulant dire à deux gaps).
Une surface de Fermi possédant deux gaps semble donc expliquer la dépendance en champ de κ0T .
Figure 5.3 Terme résiduel linéaire (normalisé par sa valeur à Hc2) en fonction du champ magnétique
(normalisé par le champ critique supérieur) pour le FeSe et pour l’exemple type d’un
supraconducteur à deux bandes, le MgB2 [40]. L’augmentation rapide de κ0T à faible champ
est très probablement causée par la présence d’un second gap, considérablement plus
petit que le gap principal déterminant Hc2.
Dans le cas de MgB2, les amplitudes des deux gaps diﬀèrent par un facteur d’environ 3 [42]. Le
gap et le champ critique étant reliés par Δ ∝
√
Hc2, il y a donc un facteur 9 entre Hc2 et le champ
caractéristique du plus petit gap, soit le point d’inﬂexion du saut de κ0T à faible champ.
Dans le FeSe, nous avons vu que le point d’inﬂexion H est situé à environ 0.01 Hc2. Ceci signiﬁe
que le second gap du FeSe doit avoir une amplitude 10 fois plus petite que le gap principal. Il faut
noté que la valeur de H obtenue ici avec le champ magnétique appliqué selon l’axe c n’est pas la
même qui aurait été obtenue avec un champ parallèle au plan ab. Dans cette conﬁguration, H aurait
été plus élevé. Toutefois, Hc2 est aussi plus élevé avec cette orientation du champ (voir Fig. 2.2), de
sorte que le ratio H/Hc2 résultant aurait été similaire..
Nous sommes donc maintenant en mesure de suggérer un premier scénario pour la structure
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du gap supraconducteur du FeSe. Ayant déjà déterminé que le gap ne doit pas posséder de noeuds,
notre plus récente conclusion nous permet d’obtenir le gap illustré à la Figure 5.4.
Figure 5.4 Représentation schématique du gap supraconducteur du FeSe sur les diﬀérentes poches
de sa surface de Fermi. Le carré noir représente la zone de Brillouin et les cercles colorés
(lignes continues) représentent les poches de la surface de Fermi. La distance entre les
lignes pointillées et les poches de Fermi donnent l’amplitude du gap. Le gap principal
est arbitrairement placé sur la poche de trous au centre de la zone de Brillouin et le gap
secondaire, dix fois plus petit, sur les poches d’électrons aux coins.
Puisque deux échantillons ayant diﬀérents niveaux de propreté ont été étudiés lors de ce projet,
il est intéressant d’examiner l’eﬀet du désordre sur la conductivité thermique à T → 0 du FeSe.
Les données obtenues avec l’échantillon A, soit le plus propre des deux, sont comparées à celles
provenant de l’échantillon B (Figure 5.5). Les deux courbes sont tracées en fonction du champ
magnétique normalisé par leur champ magnétique supérieur et sont normalisées par la conductivité
à T → 0 de l’état normal (telle que calculée à la Section 4.3).
Qualitativement, les courbes sont très similaires. Dans les deux échantillons, le terme rési-
duel linéaire est négligeable à champ nul et augmente initialement très lentement à très faible
champ, conﬁrmant l’absence de noeuds dans le gap. Dans les deux cas, κ0T subit ensuite une forte
augmentation bien en-dessous de Hc2, indiquant qu’il existe un second gap.
Quantitativement, nous trouvons toutefois une diﬀérence à faible champ. Le champ magnétique
H qui caractérise le plus petit gap augmente avec le niveau de désordre dans le matériau, tel
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Figure 5.5 Terme résiduel linéaire (normalisé par sa valeur à l’état normal) en fonction du champ
magnétique (normalisé par le champ critique supérieur) pour les échantillons A (en rouge)
et B (en bleu). Qualitativement, les deux courbes sont comparables, portant toutes deux la
signature de deux gaps non nodaux.
qu’illustré à la Figure 5.6. Tandis que l’échantillon A avait H = 150 mT ≈ 0.01Hc2, l’échantillon B
a H = 300 mT ≈ 0.02Hc2.
Figure 5.6 κ0T en fonction du champ magnétique pour les échantillons A (en rouge) et B (en bleu). Le
champ H caractérisant le petit gap et marquant le point d’inﬂexion de l’augmentation
rapide de κ0T à faible champ est plus élevé dans l’échantillon le plus désordonné (B).
Pour expliquer le fait que H/Hc2 dépende du niveau de désordre, il faut ou bien qu’un seul
gap soit aﬀecté par le désordre ou bien que les deux gaps soient aﬀectés de manières diﬀérentes.
Tel que vu à la Section 1.2.2, une augmentation du niveau de désordre entraîne une augmentation
de la diﬀusion entre diﬀérentes régions d’une poche de Fermi. Si le gap supraconducteur prend des
amplitudes diﬀérentes sur ces régions, les processus de diﬀusion ont pour eﬀet de moyenner le gap
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et de réduire son anisotropie (Figure 1.8).
La façon la plus simple d’expliquer notre observation est donc de faire intervenir une anisotropie
du plus petit des deux gaps, tel qu’illustré à la Figure 5.7.
Figure 5.7 Représentation schématique du gap supraconducteur du FeSe sur les diﬀérentes poches
de sa surface de Fermi. Le carré noire représente la zone de Brillouin et les cercles colorés
(lignes continues) représentent les poches de la surface de Fermi. La distance entre les
lignes pointillées et les poches de Fermi donnent l’amplitude du gap. Le plus petit des
deux gaps est en fait anisotrope. Cette anisotropie pouvant être aﬀaiblie en introduisant du
désordre dans le matériau, la valeur minimale prise par le petit gap est donc dépendante
du niveau de désordre du matériau.
En eﬀet, si le petit gap était anisotrope, l’augmentation du niveau de désordre aurait pour
eﬀet de moyenner le gap et d’augmenter la valeur de ses minimums. Dans le cas d’un petit gap
anisotrope, H serait justement relié à la valeur de ces minimums puisque l’augmentation de κ0T a
lieu aussitôt que la moindre portion du gap soit supprimée. Un petit gap anisotrope a donc l’eﬀet
voulu de faire augmenter H avec le niveau de désordre.
Les mesures de conductivité thermique à T → 0 nous ont donc non seulement permis de
conclure que le gap supraconducteur du FeSe est non nodal et qu’il prend une valeur diﬀérente sur
chaque poche de la surface de Fermi, mais aussi que le plus petit des deux gaps doit être anisotrope.
Cette dernière conclusion est importante puisqu’elle fournit un moyen de réconcilier les diﬀérences
entre nos données et certaines études antérieures.
Puisque le FeSe possède un gap anisotrope, il est entièrement possible que des échantillons plus
propres que ceux étudiés ici aient des noeuds accidentels en raison de minimums très profonds sur
leur gap (voir Section 1.2.2). Les résultats de cette étude-ci n’invalident donc pas nécessairement les
observations d’un gap nodal et vice-versa.
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De plus, le fait que le FeSe ait un petit gap qui peut possiblement avoir des minimums profonds
fait en sorte qu’il est absolument nécessaire d’eﬀectuer toute mesure à de très basses températures.
Une mesure eﬀectuée à quelques centaines de millikelvins pourrait facilement détecter des quasi-
particules en raison d’un gap partiellement supprimé. Toutefois, s’il est incorrectement assumé que
cette température était suﬃsament basse pour laisser le gap intact, la présence de quasiparticules
serait faussement attribuée à la présence d’excitations à énergie nulle et de noeuds sur le gap.
Une mesure visant à déterminer la structure du gap supraconducteur du FeSe doit donc être
eﬀectuée à une température aussi basse que possible et l’excitation de quasiparticules (par un champ
magnétique ou par un autre moyen) doit être faite de manière très délicate pour bien dresser le
portrait des excitations accessibles à très basse énergie. Contrairement aux travaux de ce mémoire,
certaines études antérieures n’ont pas porté une attention particulière à ces points. Ceci peut être
une autre explication de leur observation de signatures d’un gap nodal.
  	
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Une autre étude [29] de la conductivité thermique avait été présentée à la Section 2.4.4. Ses
résultats diﬀéraient grandement de ceux de ce mémoire. Cette étude avait conclu que le FeSe
possédait un gap nodal en raison du large terme résiduel linéaire observé à champ magnétique nul.
Leur échantillon étant plus propre que ceux utilisés dans ce mémoire, la possibilité mentionnée
plus haut d’avoir des noeuds accidentels pourrait a priori sembler être une façon de réconcilier les
diﬀérentes observations. Cependant, les diﬀérences entre nos observations et les leurs s’avèrent
être assez grandes pour mettre en doute cette explication.
Le terme résiduel linéaire à champ magnétique nul obtenu par Kasahara et al. (Figure 2.10,
panneau de gauche) est presque 1000 fois plus grand que celui observé dans l’échantillon A (Fi-
gure 4.5). Cette valeur est extrêmement large. Elle est même plus grande que la valeur du terme
résiduel linéaire dans l’état normal à Hc2. Le FeSe étant un bon métal, il est très étrange de voir une
meilleure conductivité thermique profondément dans l’état supraconducteur à H → 0 que dans
l’état normal.
La Figure 5.8 montre la dépendance en champ complète de κ0T pour les échantillons A et B ainsi
que pour l’échantillon utilisé par Kasahara et al. (qui provient de la même source que l’échantillon
B). À la très grande diﬀérence des termes résiduels linéaires à champ nul s’ajoute des dépendances
en champ considérablement diﬀérentes. Tandis que nos échantillons montrent une augmentation
monotone de la conductivité thermique jusqu’à Hc2, un comportement typique pour un métal, le
leur perd plus de la moitié de sa conductivité à très bas champ et n’en récupère que très peu par la
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Figure 5.8 Terme résiduel linéaire en fonction du champ magnétique (normalisé par le champ critique
supérieur) pour les échantillons A (en rouge) et B (en bleu), ainsi que pour l’échantillon
mesuré par la Réf. [29] (en turquoise). Le comportement à faible champ de leur échantillon
diﬀère immensément de celui des échantillons A et B. Ils observent un très large terme
résiduel linéaire à champ nul au lieu d’une valeur négligeable. La rapide augmentation
de κ0T sous 1 T causé par un petit gap, observée clairement dans les échantillons A et B, est
plutôt remplacée par une importante chute.
suite. De plus, le champ auquel cette forte chute survient coïncide approximativement avec H, le
champ auquel nos échantillons subissent une rapide augmentation de leur conductivité thermique.
Bien qu’un échantillon très propre pourrait expliquer l’observation d’un terme résiduel linéaire
ﬁni à champ nul, il est improbable que des noeuds accidentels engendrent une valeur aussi large de
κ0
T qui surpasse même la conductivité thermique de l’état normal. Une explication possible (mais
entièrement spéculative) est que des contacts faits d’un alliage supraconducteur ait été soudés sur
l’échantillons pour eﬀectuer les mesures. À très faible champ, soit à des champs sous le champ
critique de l’alliage utilisé, les contacts seraient des isolants thermiques et feraient en sorte que
seulement une fraction du courant thermique appliqué sur l’échantillon circulerait réellement à
travers celui-ci. La conductivité thermique en serait donc surestimée (voir Section 3.2.2). À plus
haut champ, les conctacts deviendraient métalliques et n’entraveraient plus la mesure. Ceci pourrait
donc expliquer les très larges valeurs de κ0T à faible champ, régime dans lequel les données de la
Réf. [29] diﬀèrent le plus des nôtres.
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Quelques études récentes, parues presque simultanément à celle-ci, supportent un ou plu-
sieurs aspects de la structure suggérée précédemment pour le gap supraconducteur du FeSe. Les
conclusions principales de ces études seront maintenant présentées.
Le meilleur appui aux conclusions de notre étude provient des mesures les plus récentes [43, 44]
de la densité superﬂuide du FeSe. Non seulement ces études conﬁrment l’absence de noeuds dans
le gap supraconducteur, mais une d’entre elles suggère même un scénario avec deux gaps distincts
dont le plus petit a une anisotropie similaire à celle trouvée plus haut.
Figure 5.9 Mesures récentes de la dépendance en température de la densité superﬂuide jusqu’à
très basse température. Ces nouvelles données montrent clairement une saturation à
T → 0, indiquant l’absence de quasiparticules à énergie nulle et de noeuds sur le gap
supraconducteur du FeSe. Figures tirées de la Réf. [43] (a) et de la Réf. [44] (b).
Les données brutes de ces travaux sont présentées à la Figure 5.9. Contrairement aux études
présentées à la Section 2.4.3 qui ne voyaient pas (ou, du moins, pas clairement) une saturation de
la densité superﬂuide à T → 0, ces nouvelles données montrent une saturation très claire. Cette
saturation étant une preuve de l’absence que quasiparticules à énergie nulle, la conclusion est
maintenant que le gap supraconducteur du FeSe ne possède pas de noeuds.
Li et al. ont utilisé un modèle théorique [43] avec deux gaps s-wave pour ﬁtter leurs données.
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Dans leur processus de modélisation, ils sont arrivés à la conclusion que le plus petit des deux
gaps devait nécessairement être anisotrope pour que le résultat soit ﬁdèle aux données. Les gaps
optimaux qu’ils obtiennent ainsi que le ﬁt qui en découle sont illustrés à la Figure 5.10.
Figure 5.10 (Gauche) Densité superﬂuide en fonction de la température. Le schéma illustre les gaps
optimaux obtenus en modélisant les données. Le plus petit des deux gaps doit être
anisotrope pour obtenir un bon ﬁt. (Droite) Dépendance en température de l’amplitude
des gaps. À température nulle, la valeur minimale du petit gap est environ 8 fois plus
petite que le gap principal, un bon accord avec le facteur 10 obtenu de nos mesures de
conductivité thermique. Figure tirée de la Réf. [43].
Au panneau de gauche, nous voyons les deux gaps existant sur la surface de Fermi ainsi que
les contributions résultantes à la densité superﬂuide pour chaque bande. Le panneau de droite
montre la dépendance en température de l’amplitude de ces deux gaps. Il est très intéressant de
noter que, à T → 0, la valeur minimale que prend le petit gap anisotrope est 1/8 de l’amplitude du
gap principal. Dans notre échantillon A, ayant la même provenance que l’échantillon de Li et al.,
nous avions trouvé un petit gap dont le minimum représentait environ 1/10 du gap principal. Il est
donc très encourageant de voir un tel accord provenant de deux études indépendantes utilisant des
techniques très diﬀérentes.
La même étude de Li et al. utilise aussi la mesure de la conductivité micro-onde pour sonder le
gap supraconducteur du FeSe.
La conductivité micro-onde est une propriété purement électronique. Dans l’état supraconduc-
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teur, elle est donc contrôlée par les quasiparticules électroniques pouvant être excitées. À très basse
température, elle se comporte essentiellement comme la conductivité thermique, fournissant de
l’information sur les excitations à basse énergie. Il est donc possible de se renseigner sur la structure
du gap supraconducteur en mesurant la conductivité micro-onde.
Figure 5.11 Conductivité micro-onde en fonction de la température à deux fréquences diﬀérentes. À
très basse température (encart) la conductivité a une dépendance exponentielle, indiquant
qu’il n’y a pas de quasiparticules à énergie nulle et que le gap de FeSe est non nodal.
Figure tirée de la Réf. [43].
Les données obtenues sont présentées à la Figure 5.11. À très basse température, la conductivité
micro-onde augmente initialement lentement en suivant une dépendance exponentielle. Ceci est le
même comportement qui est osbervé dans la conductivité thermique. Rappelons que, en présence
de noeuds sur le gap, la conductivité devrait augmenter rapidement à température ﬁnie parce qu’il
existe des quasiparticules à des énergies approchant le zéro. Puisqu’il n’y a ici aucune augmentation
signiﬁcative de la conductivité micro-onde jusqu’à environ 300 mK, ces données supporte aussi le
scénario d’un gap non nodal.
Nous avions vu dans la Section 2.4.1 une étude de spectroscopie par eﬀet tunnel [29] suggérant
un gap supraconducteur ayant des noeuds. Une conductance linéaire en voltage à bas voltage
(spectre en forme de «V») avait été observée, impliquant une densité d’état ne pouvant provenir
que d’un gap nodal.
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Ces mesures avaient toutefois été eﬀectuées à 400 mK. Comme il avait été noté plus haut, il
est crucial de se placer à une température aussi basse que possible pour sonder le gap du FeSe
puisqu’il existe un petit gap anisotrope pouvant potentiellement avoir des minimums profonds. Si
la température n’est pas assez basse et qu’une portion du gap est supprimée à voltage nul, il serait
possible de voir une courbe en «V» même si le gap est non nodal.
Un mesure plus récente de STS [45] à été eﬀectuée à 350 mK et le résultat dans ces conditions-ci
est un spectre en forme de «U» (Figure 5.12). L’échantillon utilisé dans cette étude doit donc avoir un
gap sans noeuds. Puisque la présence d’un gap anisotrope implique qu’il a une possibilité d’avoir
des noeuds accidentels dans un échantillon plus propre, ces résultats n’invalident pas ceux de la
Réf. [29]. Ils supportent toutefois notre scénario en montrant qu’un gap non nodal est bel et bien
observé lorsque les mesures sont eﬀectuées à des températures suﬃsament basses.
Figure 5.12 Conductance par eﬀet tunnel en fonction du voltage appliqué. La forme en «U» de la
courbe aux alentours du voltage nul est typique d’un supraconduteur ayant un gap non
nodal. Figure tirée de la Réf. [45].
 
Jusqu’à récemment, la structure du gap supraconducteur du FeSe était à peu près inconnue.
Certaines études avaient conclu que le gap devait posséder des noeuds tandis que d’autres suggé-
raient l’inverse. Quelques-unes de ces études datant d’une époque où la qualité des cristaux était
inférieure, tenter de départager ou de réconcilier ces deux camps était diﬃcile.
L’étude décrite dans ce mémoire vient se positionner dans le débat de manière décisive. Les
mesures de conductivité thermique dans la limite température nulle ont été employées pour dresser
un portrait détaillé du gap supraconducteur. Le fait d’avoir travaillé à T → 0 et d’avoir minutieu-
sement sondé les excitations à basse énergie avec un champ magnétique a permis d’obtenir des
résultats plus ﬁables que certaines études ayant été eﬀectuée à plus haute température. L’utilisation
de monocristaux d’une grande propreté rend possible la comparaison avec les résultats les plus
récents de la littérature.
La conclusion la plus immédiate ressortant des données présentées est que les échantillons de
FeSe étudiés ont un gap supraconducteur sans noeuds. Le terme résiduel linéaire de la conductivité
thermique négligeable à champ magnétique nul et la dépendance exponentielle en champ de κ0T
près de H = 0 conﬁrment ce point.
La deuxième conclusion à laquelle nous sommes arrivés était que le FeSe possède deux gaps
distincts, soit un gap diﬀérent sur chaque poche de sa surface de Fermi. Le gap principal est celui qui
détermine le champ critique supérieur Hc2 et le second gap, plus petit, cause la rapide augmentation
de κ0T observée sous 1 T. Dans l’échantillon le plus propre, le petit gap observé a une amplitude
minimale environ 10 fois plus petite que l’amplitude du gap principal.
La dernière conclusion majeure était que le petit gap doit être anisotrope. Le désordre ayant pour
eﬀet d’augmenter le champ caractéristique du petit gap, celui-ci doit avoir une certaine anisotropie
parce qu’un gap isotrope n’est pas aﬀecté par une augmentation du désordre et du taux de diﬀusion.
Puisqu’un gap anisotope peut engendrer des noeuds accidentels dans des échantillons très propres,
cette dernière conclusion permet peut-être de réconcilier nos résultats avec les observations d’un
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gap nodal dans des échantillons plus propres que les nôtres.
Le scénario proposé est donc que le FeSe est un supraconducteur à deux bandes (avec deux
gaps distincts), dont le petit gap est anisostrope et dont les deux gaps ne possède pas de noeuds, la
possibilité d’avoir des noeuds accidentels sur le petit gap n’étant toutefois pas écartée.
Quelques études récentes supportent ce scénario. Puisque nous avons maintenant démontré
l’importance d’eﬀectuer les mesures à très basse température, il est réaliste d’espérer que d’autres
travaux concluant suivront et qu’un consensus sera atteint sous peu. Une fois la question du gap
réglée, il sera plus facile d’eﬀectuer les travaux théoriques nécessaires pour résoudre les énigmes
qui entourent toujours le FeSe.
La suite logique des travaux serait d’essayer de déterminer sur quelle poche de la surface de
Fermi les gaps révélés ici se trouvent. Unemesure sensible au signe des porteurs, telle la conductiviité
thermique transverse κxy, permettrait de faire cette distinction. Par la suite, la structure du gap
devrait être connue avec assez de détail pour que des études théoriques soient enmesure de proposer
desmécanismes d’appariement qui expliqueraient les propriétés observé dans le FeSemonocristallin
et, idéalement, les hautes Tc observées dans le FeSe en couche mince sur substrat de titanate de
strontium.
Les résultats présentés dans ce mémoire ont été publiés en août 2016 dans la revue Physical Review
Letters [46].
Figure A.1 Dépendance en température de la conductivité thermique de l’échantillon B à champ
magnétique nul. (a) Courbe complète allant d’une température minimale d’environ 70 mK
jusqu’à 1 K. (b) Procédure d’extrapolation du terme résiduel linéaire κ0T . Un ﬁt quadratic
des données sous 400 mK permet d’extraire la conductivité thermique à T → 0. La
valeur obtenue est plus large que celle trouvée dans l’échantillon A, mais elle est aussi
négligeable.
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Figure A.2 Dépendance en température de la conductivité thermique de l’échantillon B avec diﬀé-
rentes amplitudes de champ magnétique appliquées selon l’axe c.
Figure A.3 Dépendance en champ magnétique du terme résiduel linéaire κ0T de l’échantillon B.
2 2
Cette annexe contient les résultats obtenus lors d’un projet qui n’est pas relié aux travaux décrits
dans ce mémoire. Ces résultats sont placés ici à des ﬁns d’archivage seulement. Aucune référence
à ceux-ci n’a été faite dans le mémoire. Le projet en question visait à comparer la conductivité
thermique dans la limite T → 0 des trois supraconducteurs à base de fer isostructuraux KFe2As2,
RbFe2As2 et CsFe2As2.
2 2
Figure B.1 Dépendance en température de la conductivité thermique du KFe2As2 avec diﬀérentes
amplitudes de champ magnétique appliquées selon l’axe c.
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Figure B.2 Dépendance en champ magnétique du terme résiduel linéaire κ0T du KFe2As2
2 2
Figure B.3 Dépendance en température de la conductivité thermique du RbFe2As2 avec diﬀérentes
amplitudes de champ magnétique appliquées selon l’axe c.
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Figure B.4 Dépendance en champ magnétique du terme résiduel linéaire κ0T du RbFe2As2
2 2
Figure B.5 Dépendance en température de la conductivité thermique du CsFe2As2 avec diﬀérentes
amplitudes de champ magnétique appliquées selon l’axe c.
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Figure B.6 Dépendance en champ magnétique du terme résiduel linéaire κ0T du CsFe2As2
Figure B.7 Dépendance en champ magnétique du terme résiduel linéaire κ0T des composés KFe2As2,
RbFe2As2 et CsFe2As2. La ligne noire provient d’un calcul théorique pour un gap su-
praconducteur nodal d-wave dans la limite propre [17] et les points ouverts noirs ont été
obtenus avec un échantillon très propres de KFe2As2 [18]. Les courbes en rouge, vert et
bleu proviennent des résultats sur KFe2As2, RbFe2As2 et CsFe2As2 présentés plus haut
respectivement. L’eﬀet du désordre est clair, les courbes s’éloignant de plus en plus de la
limite propre lorsque le RRR diminue (et que le niveau de désordre augmente).
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